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RESUMEN 
 
El objetivo principal de esta investigación es desarrollar carbones activados a 
partir de cáscara de almendra para la adsorción y recuperación de dos 
compuestos orgánicos volátiles, tolueno y n-hexano, en baja concentración en 
corrientes de gas. 
Para la consecución de este objetivo se ha profundizado en diferentes aspectos. 
Se ha optimizado la metodología se obtención de los carbones activados a partir 
de cáscara de almendra mediante activación química con H3PO4. Las 
condiciones de preparación de los carbones se han fijado mediante un diseño 
experimental simplex con experimentos en el centro, cuyas variables de diseño 
han sido la temperatura de activación, el tiempo de activación y el ratio de 
impregnación. Los ratios de impregnación empleados se encuentran por debajo 
de los encontrados en la bibliografía consultada ya que se han tenido en 
consideración los criterios de la química verde. Se han empleado diferentes 
atmósferas de activación, una inerte y otra oxidante. Hasta la fecha no se 
existen trabajos que optimicen las condiciones de preparación de carbones 
activados que utilicen cáscara de almendra como precursor. Además, la 
metodología de preparación es perfectamente reproducible. 
Los carbones activados obtenidos siguiendo el diseño experimental se han 
caracterizado mediante diferentes técnicas analíticas e instrumentales: análisis 
elemental, espectroscopía infrarroja, termogravimetría, desorción térmica 
programada, valoraciones ácido-base de Boehm, determinación del punto de 
carga cero y fisisorción de N2. Los resultados de la caracterización muestran 
que los carbones activados poseen altas áreas específicas (mayores de 1100 
m2/g en muchos casos) y una gran cantidad de grupos funcionales oxigenados 
ácidos, resultado de la activación con H3PO4. Mediante la aplicación de la 
metodología de superficies de respuesta se pueden optimizar las condiciones de 
preparación de los carbones activados para maximizar diferentes características 
de los mismos. Ya que el área específica es una de las propiedades más 
  xii
importantes de los carbones activados, los rangos de las condiciones de 
preparación para obtener los máximos valores son: una temperatura de 
activación entre 400 y 550ºC, un tiempo de activación entre 90 y 120 min y un 
ratio de activación intermedio. Mientras que si se busca obtener una porosidad 
bien desarrollada y una alta cantidad de grupos funcionales oxigenados las 
condiciones de preparación óptimas son 550ºC, 112 min y un ratio de 
impregnación de 1,10. La atmósfera de activación también es un parámetro 
importante en la preparación de carbones activados, siendo los carbones 
preparados en atmósfera oxidante los que presentan las mayores áreas 
específicas y también muestran diferentes contribuciones de los grupos ácidos 
presentes en la superficie del carbón. Estos resultados confirman la influencia 
de los parámetros de obtención de los carbones activados en sus propiedades 
finales, lo que permite la preparación de carbones activados “a medida” para 
aplicaciones concretas. 
Mediante un equipo de adsorción gravimétrico se han realizado las isotermas de 
adsorción de tolueno y n-hexano. La elección de estos compuestos orgánicos 
volátiles se debe al elevado uso que tienen hoy día en la industria como 
disolventes. Las isotermas de adsorción de tolueno y n-hexano se han realizado 
en el rango de presiones relativas entre 0 y 0,95 a una temperatura de 25ºC, 
tras la previa desgasificación de la muestra. Las capacidades máximas de 
adsorción muestran valores de más del 60% en peso para tolueno y mayores 
del 40% para n-hexano, que corresponden a los carbones activados obtenidos 
a temperaturas de activación bajas e intermedias y a ratios de impregnación 
medios. Se ha aplicado el modelo de Langmuir a las isotermas y se ha obtenido 
una buena correlación, confirmando una mayor afinidad de los carbones por el 
tolueno que presenta una mayor constante de adsorción. Se han relacionado 
las características texturales y químicas de los carbones con las isotermas de 
adsorción obtenidas. No existe una relación directa entre las características 
texturales o la química superficial y las capacidades de adsorción, un equilibrio 
entre ambas propiedades explica la alta adsorción obtenida en algunos casos. 
La aplicación de la metodología de superficies de respuesta ha permitido definir 
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un rango óptimo de las condiciones de preparación de los carbones activados 
para maximizar la adsorción de tolueno y n-hexano. 
Para estudiar la influencia de la presencia de vapor de agua en la adsorción de 
tolueno y n-hexano sobre carbones activados se han obtenido las isotermas de 
adsorción de vapor de agua. Estas isotermas se han obtenido en un equipo 
termogravimétrico para experimentos de adsorción,  y presentan un perfil del 
tipo V según la clasificación BDDT, lo que se debe a la naturaleza hidrofóbica de 
la superficie de los carbones activados. Se ha aplicado el modelo Dubinin-
Serpinsky con el que se ha obtenido un ajuste adecuado de las isotermas de 
vapor de agua. 
Para el estudio del proceso de adsorción de tolueno y n-hexano en una 
aplicación práctica se han obtenido las curvas de ruptura mediante una 
instalación escala banco para la realización de adsorciones dinámicas en lecho 
fijo a bajas concentraciones.  
Se ha estudiado la influencia de las condiciones de operación en la adsorción de 
tolueno y n-hexano. Se han tomado valores de velocidad superficial de 0,64, 
0,95 y 1,27 cm/s, concentraciones iniciales de 500, 750 y 1000 ppm y 
temperaturas de adsorción de 25, 50, 75 y 100ºC. Se ha obtenido que un 
aumento en el valor de cualquiera de las condiciones consideradas conlleva una 
disminución en el tiempo de ruptura de la curva de adsorción. Lo que se 
traduce en que al aumentar la temperatura o la velocidad superficial se reduce 
la capacidad de adsorción del carbón y, a mayores concentraciones, el carbón 
activado se satura antes. Con los resultados obtenidos se han tomado como 
valores de referencia para las adsorciones: 25ºC de temperatura, 0,64 cm/s de 
velocidad superficial y una concentración del COV en la corriente de entrada de 
500 y 1000 ppm. 
Las capacidades de adsorción obtenidas en modo dinámico son mayores para 
tolueno que para n-hexano, principalmente debido a que la presión relativa 
equivalente en los experimentos en modo estático es superior a la obtenida 
para n-hexano. Además, durante los experimentos dinámicos la condición de 
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equilibrio es difícil de alcanzar, obteniéndose valores de adsorción menores de 
los correspondientes a la misma presión relativa en los experimentos realizados 
en modo estático. Los resultados presentan adsorciones mayores del 20% en 
peso para tolueno y superiores al 10% para n-hexano. 
La influencia del vapor de agua en la adsorción de tolueno y n-hexano en modo 
dinámico se ha determinado realizando las adsorciones en presencia de un 3% 
de vapor de agua en la corriente, equivalente a un 95% de humedad relativa. 
Las capacidades de adsorción obtenidas son menores que en ausencia de 
humedad, lo que indica que se establece una competencia entre ambos 
adsorbatos. Las reducciones en la capacidad de adsorción son mayores para n-
hexano, debido a su menor afinidad con el carbón y a las propiedades del 
compuesto, como su alta volatilidad. La reducción de la adsorción de n-hexano 
se ha reducido a una adsorción entre el 0,6 y el 3,2% en peso, mientras que el 
tolueno ha mantenido la adsorción entre un 10 y un 20%. 
Debido a que en las aplicaciones prácticas lo más frecuente es encontrar en el 
gas una mezcla de disolventes, en este trabajo se han realizado experimentos 
de adsorción de mezclas multicomponente de tolueno y n-hexano en ausencia y 
presencia de vapor de agua. Las adsorciones se han llevado a cabo con una 
concentración inicial de 250 ppm de cada compuesto y, en su caso, 3% de 
vapor de agua. Los curvas de ruptura para las adsorciones de la mezcla en 
ausencia de humedad muestran un desplazamiento del n-hexano adsorbido por 
parte del tolueno mostrando un efecto roll-up debido a la sustitución del n-
hexano por tolueno. La mayor adsorción de tolueno respecto a n-hexano se 
explica por la mayor afinidad entre el tolueno y la superficie del carbón y por 
las propiedades diferentes de ambos compuestos, el compuesto menos volátil 
remplaza al más volátil, ya que se trata de adsorciones dinámicas en las que no 
se alcanza el tiempo necesario para el equilibrio, y el paso de la corriente por la 
superficie del carbón permite la sustitución de las moléculas más débilmente 
adsorbidas. La adsorción multicomponente parece principalmente relacionada 
con el área específica del carbón activado. En presencia de vapor de agua se 
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mantiene el efecto roll-up, y la capacidad de adsorción de la mezcla disminuye 
entre un 30 y un 50% para n-hexano y entre un 1 y 50% para tolueno. La 
influencia de la presencia de vapor de agua es diferente para las adsorciones 
unicomponente y multicomponente, ya que existe una competencia por los 
sitios de adsorción entre las tres especies, marcada por las constantes de 
adsorción y los sitios activos de adsorción de vapor de agua. 
Se han realizado ciclos de adsorción-desorción de los carbones activados para 
valorar su uso en condiciones reales. Tras varios ciclos de adsorción-desorción a 
25ºC en modo estático las capacidades de adsorción de tolueno y n-hexano se 
mantienen, presentando sólo un ligero descenso debido a una pequeña parte 
de compuesto que queda fuertemente adsorbida y la temperatura de desorción 
empleada no es capaz de eliminarla. Simulando una aplicación práctica, se han 
realizado ciclos de adsorción en modo dinámico a 25ºC y desorción a 150ºC 
para tolueno, n-hexano y su mezcla, manteniéndose las capacidades de 
adsorción a lo largo de varios ciclos. 
La consecución de este trabajo permite la elección de las condiciones de 
preparación de los carbones activados, obtenidos a partir de cáscara de 
almendra, de forma que se maximice una característica determinada de los 
mismos o una combinación de características apropiada para su uso final, en el 
caso presente, la adsorción de tolueno y n-hexano. 
Además, estos carbones activados mantienen su capacidad de adsorción 
después de varios ciclos de adsorción-desorción, mediante regeneración 
térmica, por lo que resultan aptos para su aplicación industrial. 
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SUMMARY 
 
The main goal of this work is to develop activated carbons from almond shell 
for the adsorption and recovery of two volatile organic compounds, toluene and 
n-hexane, at low concentration in gas phase.  
The methodology for the preparation of activated carbons from almond shell by 
chemical activation by H3PO4 has been optimized. An experimental design was 
used to obtain the conditions to prepare the activated carbons. The three 
design variables introduced were temperature of activation, time of activation 
and impregnation ratio. The impregnation ratios used were lower than those 
found in the bibliography, following green chemistry criteria. Different activating 
atmospheres have been used, an inert and an oxidant one. No works to 
optimize the conditions for the preparation of activated carbons from almond 
shell have been made to date. Moreover, the preparation methodology is fully 
reproducible. 
The activated carbons prepared following the experimental design were 
characterized by different analytical and instrumental techniques: ultimate 
analysis, infrared spectroscopy, thermogravimetry, temperature programmed 
desorption, acid-base Boehm titrations, point zero charge and N2 physisorption. 
Activated carbons with high surface area and high content in oxygen surface 
groups were obtained from activation with H3PO4. The application of the 
response surface methodology allowed the optimization of the conditions to 
prepare the activated carbons in order to maximize different characteristics of 
them. Since surface area is one of the most important properties of the 
activated carbons, the conditions to obtain a maximum value of surface area 
were: temperature activation between 400 and 500ºC, a time of activation 
range of 90-120 min and an impregnation ratio of 1,10. The activating 
atmosphere is an important parameter in the preparation of activated carbons, 
being those activated in oxidant atmosphere which exhibited higher surface 
area and different surface groups’ contribution. These results confirmed that 
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the variables of the preparation method have a great influence on the final 
properties of the activated carbons, making possible the preparation of 
activated carbons with tailored properties for a specific application. 
Toluene and h-hexane adsorption isotherms were determined gravimetrically. 
Toluene and n-hexane were the volatile organic compounds chosen in this work 
due to high use as solvents in the industry nowadays. The adsorption isotherms 
of toluene and n-hexane were obtained at the range of relative pressure of 0-
0,95 at a temperature of 25ºC, the samples were degasified previously. The 
maximum adsorption capacities show values higher than 60% (wt/wt) for 
toluene and higher than 40% (wt/wt) for n-hexane, which correspond with the 
activated carbons obtained at low-intermediate temperatures of activation and 
intermediate impregnation ratios. Langmuir model has been applied to the 
isotherms and a good correlation has been obtained. The adsorption constant 
obtained for toluene is higher than for n-hexane confirming a higher affinity of 
the activated carbons for toluene. Textural and chemical characteristics have 
been related to the toluene and n-hexane adsorption isotherms. No relationship 
has been found between adsorption capacities and the textural and chemical 
characteristics, a balance between both characteristics makes possible to 
explain the high adsorption obtained for some activated carbons. The 
application of response surface methodology has allowed the definition of an 
optimal range of the conditions to prepare the activated carbons in order to 
maximize the adsorption of toluene and n-hexane. 
Water vapor adsorption isotherms have been obtained to study the influence of 
the presence of water vapor on the adsorption of toluene and n-hexane onto 
activated carbons. Water vapor adsorption isotherms obtained in a 
thermogravimetric apparatus were all type V according to the BDDT 
classification; this is due to the hydrophobic nature of the activated carbons 
surface. Dubinin-Serpinsky model provided a proper fitting to the water 
adsorption isotherms.  
  xviii
Toluene and n-hexane breakthrough curves were obtained in a custom built 
set-up for dynamic adsorption on fixed bed at low concentrations. 
The influence of the operation conditions on the adsorption of toluene and n-
hexane has been studied. The values of operation conditions used were surface 
velocity of 0,64, 0,95 and 1,27 cm/s of surface velocity; initial concentration of 
500, 750 and 1000 ppm and adsorption temperature of 25, 50, 75 and 100ºC. 
An increase in any of the operating conditions led to a decrease in the 
breakthrough time of the breakthrough curve. That is, an increase in the 
temperature or in the surface velocity resulted in a decrease in the adsorption 
capacity of the activated carbon, and the saturation of the activated carbon 
took place at a shorter time at higher compound inlet concentration. Based on 
these results the operation conditions for further adsorption experiments were: 
25ºC of temperature, 0,64 cm/s of surface velocity and 500-1000 ppm of inlet 
concentration. 
The adsorption capacities obtained in dynamic mode were higher for toluene 
than those for n-hexane. This fact can be explained in terms of the amount of 
adsorbed toluene at the equivalent relative pressure in the static experiments 
compared to the amount of n-hexane adsorbed. Besides, in dynamic 
experiment is difficult to reach the equilibrium obtaining adsorption capacities 
lower than the corresponding values at the same relative pressure in static 
experiments. The results show retentions higher than 20% (wt/wt) and 10% 
(wt/wt) for toluene and n-hexane, respectively.  
The influence of the presence of water vapor on toluene and n-hexane dynamic 
adsorptions has been studied by carrying out the adsorption experiments in 
presence of a 3% of water vapor in the gas stream, equivalent to 95% of 
relative humidity. The adsorption capacities obtained in presence of humidity 
are lower than those obtained in absence of humidity. This fact indicates that a 
competence between both adsorbates is established. The decrease in 
adsorption capacities was higher for n-hexane, due to the lower affinity with 
the activated carbon and to the properties of the compound, like the high 
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volatility. The retention for n-hexane is reduced to a range between 0,6 and 
3,2% (wt/wt) and the retention for toluene is maintained between 10 and 20% 
(wt/wt).  
Multicomponent adsorption experiments were carried out using a mixture of 
toluene and n-hexane in absence and in presence of water vapor in order to 
simulate practical applications where is common to find a mixture of solvents in 
the gas stream. Toluene and n-hexane inlet concentrations used for the 
experiments were 250 ppm. The results obtained for multicomponent 
adsorptions in absence of humidity show a shift of the adsorbed n-hexane by 
toluene, showing a roll-up effect due to the replacement of the n-hexane by 
toluene. Higher adsorption capacities for toluene than those for n-hexane can 
be explained by the higher affinity between the toluene and the carbon surface 
and by the different properties of both compounds, the compound with a higher 
volatility is displaced, since time necessary to get the equilibrium is not reached 
in dynamic adsorptions and the pass of the gas by the carbon surface permits 
the substitution of the more weakly adsorbed molecules. Multicomponent 
adsorption seems to be mainly related with the surface area of the activated 
carbons. In presence of water vapor there are differences between 
unicomponent and multicomponent adsorptions due to the competence 
between the threes adsorbates by the adsorption sites which are set by the 
adsorption constants and the water vapor adsorption sites.  
Adsorption-desorption cycles have been performed to test the use of the 
activated carbons in a practical application. Adsorption capacities for toluene 
and n-hexane were maintained after several adsorption-desorption cycles, 
showing only a slightly decrease due to a small part of the compound strongly 
adsorbed that cannot be removed with the desorption temperature (25ºC) 
employed. Simulating a practical application adsorption at 25ºC and desorption 
at 150ºC cycles in dynamic mode for toluene and n-hexane were performed. 
The adsorption capacities were maintained along several cycles. 
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The results of this work make possible to select the conditions to prepare 
activated carbons from almond shell, so that a particular characteristic or a 
combination of characteristics can be maximized making the activated carbons 
suitable for a final use, in present case, the adsorption of toluene and n-
hexane. 
Moreover, the activated carbons maintain the adsorption capacity throughout 
several adsorption-desorption cycles, by thermal regeneration, making them 
suitable for an industrial application. 
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1 INTRODUCCIÓN Y ANTECEDENTES 
El gran desarrollo que ha experimentado el hombre durante las últimas décadas 
en busca de un nivel de vida mejor ha supuesto un aumento en el consumo de 
los recursos naturales y, por lo tanto, una mayor producción de residuos de 
todo tipo. 
Hace algunos años, las exigencias para el control de la producción y la 
adecuada gestión de los residuos que se generaban eran mínimas, lo que 
provocó, ante un aumento en los residuos producidos, acumulaciones de éstos 
en una gran cantidad de zonas que hoy en día se encuentran contaminadas y 
necesitan grandes inversiones para su regeneración. 
En los últimos años se ha producido un gran desarrollo de las políticas 
ambientales, que hoy día exigen una menor generación de residuos 
procedentes de producciones industriales y un mayor control sobre los residuos 
generados. En un primer momento, estas políticas buscaban el control de las 
emisiones una vez producidas para corregir sus efectos contaminantes. Estas 
medidas, conocidas también como “a final de línea”, en muchos casos no 
resultan efectivas, produciéndose el paso del contaminante de un medio a otro, 
pero sin reducir el problema, o acumulando los contaminantes sin llegar a 
reducir su peligrosidad. Esto ha producido una evolución en las políticas 
medioambientales con el fin de lograr una minimización de las emisiones 
producidas, mediante medidas de prevención y la reducción de generación de 
los contaminantes. 
Hoy día, la reducción de los residuos generados se ha convertido en una de las 
principales estrategias de las industrias para mejorar el balance económico del 
proceso productivo, así como la imagen que muestran a la sociedad en cuanto 
a su compromiso ambiental, estrategia que se está convirtiendo en una 
importante táctica comercial dentro del sector industrial ante el aumento de la 
demanda de productos respetuosos con el medio ambiente. 
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Debido a esto, se ha producido un fuerte impulso en el desarrollo de 
tecnologías que eviten la producción de residuos y de la búsqueda de productos 
no contaminantes que generen pocos residuos o de menor peligrosidad. 
Una de las formas que existen en la actualidad para reducir la cantidad de 
residuos generados que se deben eliminar es la valorización, ya sea siguiendo 
los principios de la Química Verde que promueve el uso de materias primas 
renovables procedentes de productos agrícolas o desechos de otras 
producciones, permitiendo la obtención de un nuevo producto,  o mediante una 
valorización energética de los mismos. Dentro de los residuos que más 
fácilmente permiten una valorización hoy día se encuentra la biomasa. 
 
1.1 Residuos lignocelulósicos 
Se puede definir la biomasa como la materia orgánica renovable originada en 
un proceso biológico, espontaneo o provocado, utilizable como fuente de 
energía. Ha resultado esencial en la historia de la humanidad, pero con la 
llegada de los combustibles fósiles perdió importancia, reduciéndose su uso 
como fuente de energía en la industria. Hoy día, los principales usos que tiene 
la biomasa con fines energéticos son domésticos, pero en muchos casos no se 
le da ninguna utilidad desechándose como residuos. De ahí la importancia de 
realizar una valorización de este material como materia prima para la 
elaboración de nuevos productos. 
Existen distintos tipos de residuos biomásicos generados en actividades 
industriales, agrícolas y urbanas. Dentro de la biomasa residual seca se 
encuentran los residuos lignocelulósicos. El material lignocelulósico está 
compuesto por tres polímeros: celulosa, hemicelulosa y lignina, cuya interacción 
es compleja, y varía según el residuo lignocelulósico del que se trate. 
Actualmente, se está impulsando en España el uso de estos materiales para la 
producción de energía eléctrica y térmica en sintonía con la política europea, 
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que otorga a la biomasa la máxima responsabilidad en el aumento del uso de 
las energías renovables según el Libro Blanco de la Unión Europea. Durante los 
últimos años, el aumento del uso de la biomasa ha venido marcado por el PER 
(Plan de Energías Renovables), que establecía un aumento de los 4.167 ktep de 
consumo en 2004 (un 2,9% del total de la energía primaria) en 6000 ktep de 
crecimiento para el 2010. A partir del 2011 el crecimiento de las energías 
renovables viene fijado por el PANER (Plan de Acción Nacional de Energías 
Renovables) que establece que estas energías representen un 20% del 
consumo final bruto de energía. 
Se ha producido un aumento en el aprovechamiento de los residuos biomásicos 
para la producción de energía, pero la producción española de biomasa es 
mucho mayor que el consumo de esta materia, por lo que una gran cantidad de 
material biomásico es gestionado como residuo, o lo que es peor, quemado de 
forma incontrolada en los puntos en los que se produce.  
Los residuos lignocelulósicos procedentes de la agricultura son ampliamente 
utilizados para la preparación de carbones activados para el control de 
emisiones [1], que es lo que se propone en este trabajo. Así, el empleo de la 
cáscara de almendra para la producción de carbones activados evitaría la 
acumulación de este residuo o las emisiones del transporte asociado a su 
eliminación, permitiendo su valorización. 
La almendra ha sido utilizada tradicionalmente en la cultura mediterránea como 
un extraordinario complemento alimenticio. España es un importante productor 
de almendra, situándose el segundo del mundo por detrás de Estados Unidos, 
con una producción anual de 282.100 t (según la Organización de las Naciones 
Unidas para la Agricultura y la Alimentación) de almendra con cáscara durante 
el año 2009. 
En España se cultivan variedades de almendra de cáscara dura. La cáscara de 
almendra es un residuo lignocelulósico que se produce como residuo en el 
descascarado de la almendra, suponiendo un gasto de gestión para el 
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productor del mismo. Considerando que del peso total de la almendra el 25% 
corresponde al fruto y el 75% a la cáscara [2], valor utilizado por el Ministerio 
de Medio Ambiente y Medio Rural y Marino en sus estudios, se calcula que cada 
año se generan más de 200.000 t de cáscara de almendra en España. 
Una reciente utilidad que se ha encontrado para la cáscara de almendra es la 
producción de material composite en su mezcla con resinas naturales o 
sintéticas, que sirve para revestimientos, elementos decorativos o incluso 
muebles. Pero la cáscara de almendra encuentra su principal uso en la 
actualidad como biocombustible para la producción de energía mediante 
calderas de biomasa en hogares e industrias, ya sea en forma de briquetas o 
triturada.  
Los precios de la cáscara de almendra oscilan entre 56 €/t para el residuo 
limpio de finos, y 98 €/t para el residuo triturado (del Informe de precios 
energéticos y combustibles, datos a 23 de abril de 2012, IDAE). 
 
1.2 Carbón activado 
El carbón activado es un material carbonoso, microcristalino y no grafítico, 
preparado por carbonización de materiales orgánicos, especialmente de origen 
vegetal, que se ha sometido a un proceso de activación con gases oxidantes, o 
bien a un tratamiento con adición de productos químicos, con el objeto de 
aumentar su porosidad y desarrollar su superficie interna, lo que confiere a los 
carbones activados una alta capacidad adsorbente.  
Un carbón activado está constituido por microcristales elementales, y lo 
componen estructuras bidimensionales de planos hexagonales de átomos de 
carbono, como se muestra en la Figura 1, pero que carecen de orden 
cristalográfico en la dirección perpendicular a las láminas, es decir, los planos 
se encuentran desplazados unos respecto a otros y solapando entre si, por lo 
que presentan un elevado porcentaje de la estructura altamente desordenada. 
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De esta falta de orden les viene la denominación de “carbones no grafíticos”. 
Los carbones activados, además son “no grafitizables”, es decir, debido a este 
ordenamiento al azar de las capas y al entrecruzamiento entre ellas no se 
pueden transformar en grafito por un tratamiento térmico por encima de los 
3000 K a presión atmosférica o menor [3]. 
 
Figura 1. Estructura de un carbón activado. 
 
Esta estructura del carbón activado, constituida por un conjunto irregular de 
capas de carbono con espacios producidos por los huecos creados por el 
plegamiento de las capas, es lo que constituye la porosidad. Esta estructura se 
muestra en la Figura 2. 
 
Figura 2. Representación esquemática de la estructura de un carbón 
activado. 
 
1.2.1 Propiedades físicas y químicas de los carbones activados 
Los carbones activados son materiales macroscópicamente desordenados 
aunque poseen dominios microcristalinos con un cierto grado de ordenamiento. 
El proceso de activación al que se someten los carbones activados implica la 
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desaparición de carbono de los espacios situados entre las formaciones 
cristalográficas compuestos de carbono no organizado, haciendo que se formen 
una gran cantidad pequeños espacios entre las partículas que se denominan 
poros, lo que produce que estos materiales posean una gran superficie interna 
en comparación con la superficie externa o geométrica. Esta estructura porosa 
interna, tan desarrollada y accesible a los procesos de adsorción, confiere a los 
carbones activados su principal característica, su gran capacidad adsorbente 
[4]. 
Los carbones activados son adsorbentes muy versátiles debido a que el tamaño 
y la distribución de los poros pueden ser controlados mediante la elección del 
precursor [5], el método de activación y el control de las condiciones de 
preparación [6], consiguiendo así satisfacer necesidades concretas, esto es lo 
que se conoce como el concepto “tailoring” [7].  
De acuerdo a la clasificación de la IUPAC, los poros se clasifican en función de 
su tamaño de diámetro en tres grupos principales, como se muestra en la 
Figura 3: 
 Microporos: diámetro de poro menor de 2 nm 
 Mesoporos: diámetro de poro entre 2 nm y 50 nm 
 Macroporos: diámetro de poro mayor de 50 nm 
 
 
Figura 3. Gránulo de carbón activado. 
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Aunque los principales responsables de la adsorción en un carbón activado son 
los microporos [8], ya que son los que contribuyen en mayor medida a la 
superficie específica del carbón, los mesoporos y macroporos son igualmente 
importantes, ya que facilitan el acceso de los adsorbatos a los microporos. 
Las propiedades adsorbentes de los carbones activados no se ven sólo 
determinados por su estructura porosa sino también por su naturaleza química, 
ya que contienen en su estructura pequeñas cantidades de heteroátomos tales 
como oxígeno, hidrógeno o nitrógeno, lo que permite que sustancias polares 
sean débilmente retenidas sobre la superficie del carbón activado. Ésto es 
debido a que los átomos de carbono situados en los bordes de los planos 
presentan una alta actividad disponible, ya que no están saturados de átomos 
de carbono y poseen electrones libres. Estos sitios están normalmente unidos a 
heteroátomos dando lugar a grupos funcionales superficiales que pueden 
modificar sus propiedades adsorbentes. De estos grupos superficiales los que 
contienen oxígeno son los más usuales. Dada el área relativamente alta de fin 
de plano de los carbones activados presentan una fuerte propensión a 
quimisorber oxígeno. Este oxígeno molecular quimisorbido puede disociarse en 
átomos que reaccionen químicamente con átomos de carbono para formar 
compuestos oxigenados superficiales.  
Este proceso de oxidación es más significativo en carbones activados tratados a 
altas temperaturas. El contenido superficial del oxígeno no se debe sólo a 
reacciones con oxígeno, sino que puede reaccionar con otros gases o 
disoluciones oxidantes. Así, la superficie del carbón activado se conforma por 
oxidación con diferentes agentes oxidantes para crear grupos oxigenados 
superficiales, o mediante su eliminación por tratamiento térmico [9]. 
Los átomos de carbono de los planos basales, poseen orbitales Л, que 
contienen electrones más o menos deslocalizados dentro de estos planos 
basales. La presencia o ausencia de los grupos superficiales, así como el mayor 
o menor grado de deslocalización de los electrones, afecta a las interacciones 
del carbón con otros elementos o compuestos. 
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En la Figura 4 se muestran una representación esquemática de los grupos 
superficiales más importantes que pueden encontrarse en un carbón activado. 
 
Figura 4. Principales grupos funcionales presentes en la superficie de un 
carbón activado. 
 
La química superficial del carbón activado tiene una naturaleza anfótera debido 
a la coexistencia de grupos superficiales ácidos y básicos. Que un carbón sea 
globalmente ácido o básico dependerá de la concentración de estos grupos y de 
la fuerza como ácido o base de los mismos. El contenido de heteroátomos 
también puede modificar las propiedades ácido-base de las disoluciones que se 
ponen en contacto con el carbón, o puede aumentar la acidez superficial, 
posibilitando su actuación como catalizador.  
Optimizar la porosidad y la química superficial de un carbón activado puede 
resultar complicado debido a la interrelación de ambas propiedades. 
 
1.2.2 Obtención del carbón activado 
Para la preparación de carbones activados se pueden utilizar una gran variedad 
de materiales orgánicos, denominados precursores, ricos en carbono. Los más 
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comunes son del tipo celulósico o lignocelulósico, utilizados tanto para 
aplicaciones en fase líquida como en fase gaseosa. Dentro de estos precursores 
se encuentran maderas [10-15] o restos de podas [16-20] de la región, 
residuos de la agricultura como son restos de frutas, bien sean huesos de oliva 
[21-27], de melocotón [28-31] o de dátil [32, 33] e incluso la piel de alguna 
fruta [34, 35], o cáscaras de frutas, principalmente cáscara de coco [36-47], 
pero también es muy utilizada la cáscara de arroz [40, 48-50] y de frutos secos 
como de pistacho [23, 51-56], de nuez [23, 57-59], de almendra [58, 60-62], 
de avellana [63] o de cacahuete [64]. También se emplean en la preparación 
de carbones activados diversos tipos de carbón [5, 12, 65], principalmente 
bituminosos y subituminosos, celulosas comerciales [66-68] o lignina [69-72]. 
La elección del precursor es importante ya que es un factor que influye en el 
desarrollo textural del carbón activado [73-75], en función del precursor elegido 
se diseñará el proceso de preparación teniendo en cuenta la aplicación final del 
carbón activado. También va a ser fundamental en su elección la disponibilidad 
y el precio de éste. 
La principal ventaja del uso de materiales lignocelulósicos como precursores 
radica en su bajo precio, ya que son considerados residuos en muchos casos 
que no tienen aplicación ninguna. Además los materiales lignocelulósicos que se 
emplean para la preparación de carbones activados estarán generalmente 
producidos en la misma zona en la que se va a preparar el carbón, y de una 
forma periódica, por lo que se reduce en costes, produciendo un beneficio 
económico. También se produce un beneficio medioambiental, ya que permite 
la valorización de un residuo y su carbonización no contribuye al aumento de 
las emisiones de CO2 por tratarse de un material lignocelulósico [76]. 
Para preparar un carbón activado el precursor se debe someter a un proceso de 
carbonización, eliminando elementos como el oxígeno y el nitrógeno por 
descomposición pirolítica en atmósfera inerte para deshidratar el material y 
eliminar sustancias volátiles. Se obtiene un material en el que el carbono se 
agrupa en forma de microcristales grafíticos elementales, organizado entre sí 
INTRODUCCIÓN Y ANTECEDENTES 
 
 10
irregularmente lo que produce huecos intersticiales libre que pueden quedar 
taponados por alquitranes y residuos de carbonización, presentando por lo 
tanto una baja capacidad de adsorción [3]. 
Para mejorar la capacidad de adsorción del producto de carbonización se debe 
someter a un proceso de activación, que va a permitir eliminar los alquitranes y 
desbloquear los poros. El proceso de activación aumenta la superficie interna, el 
volumen de poro y de microporos de los carbones [39], aumentando la 
capacidad de adsorción del carbón activado [30]. En función del agente 
activante empleado en el proceso, así como en el rendimiento que se obtiene, 
se pueden distinguir dos tipos de activaciones: física y química [77]. 
En la activación física, el precursor es previamente carbonizado en atmósfera 
inerte (generalmente de nitrógeno) a una temperatura entre 300ºC y 900ºC 
durante un tiempo entre 10 minutos y varias horas [23, 44, 45], para 
deshidratar el material y eliminar las sustancias volátiles. Posteriormente, es 
activado mediante un agente oxidante, los agentes más utilizados en la 
activación física son el vapor de agua [10, 21, 23, 24, 30, 37, 39, 45, 61, 78, 
79], seguido del dióxido de carbono [7, 16, 17, 21, 31, 43, 52, 54] y el aire [16, 
18, 44], a una temperatura del orden entre 700ºC y 900ºC [23], generalmente 
superior a la alcanzada en la etapa de carbonización, durante tiempos entre 30 
minutos y varias horas [24, 44, 45]. Durante la activación se produce una 
reacción entre el gas y los átomos de carbono más reactivos, es decir, los más 
insaturados, eliminándolos como monóxido de carbono. La pérdida selectiva de 
átomos de carbono produce un ensanchamiento de la porosidad, de forma que 
los microporos del carbonizado se hacen accesibles a las sustancias, y aumenta 
el volumen de poros tanto más cuanto más se prolongue la activación.  
También es posible preparar un carbón activado en una sola etapa de 
carbonización-activación. Es lo que se conoce como activación química. Este 
tipo de activación consiste en adicionar un agente activante al precursor antes 
de realizar la carbonización, con el fin de reducir la formación de materia volátil 
y alquitranes y, por lo tanto, evitar la obstrucción de los poros consiguiendo 
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también un aumento en el rendimiento en carbono sólido. En primer lugar se 
mezcla el precursor con el agente activante durante varias horas generalmente 
con agitación. 
En cuanto a la utilización de residuos lignocelulósicos como precursores, el 
primer agente activante empleado fue el ZnCl2, que todavía se usa en la 
actualidad [25, 30, 33, 39, 42, 49, 53, 56, 59, 63], y que permite la obtención 
de carbones activados con buenas propiedades. Su uso se mantuvo durante 
muchos años, pero actualmente debido a los problemas ambientales que 
presenta se ha visto parcialmente desplazado por el H3PO4  [10, 11, 13, 15, 19, 
20, 25, 29-32, 34, 36, 41, 42, 48-50, 57, 58, 64, 66, 67, 69, 80, 81]. En menor 
proporción también se utilizan como agentes activantes el NaOH [7, 49, 69], el 
KOH [22, 23, 43, 51, 55, 59, 69, 82, 83], el H2SO4 [14, 33, 35, 40, 60, 84, 85], 
el HNO3 [26, 86] o el H2O2 [47]. Las temperaturas de activación empleadas 
varían en función del agente activante empleado, y suelen ir desde 200ºC a 
900ºC, en el caso del H3PO4 se emplean temperaturas de activación más bajas 
que para otros agentes activantes [30, 42]. En la mayoría de los casos la 
activación química de los carbones se realiza bajo atmósfera inerte, haciendo 
pasar una corriente de nitrógeno a través de la mezcla, pero puede utilizarse 
una atmósfera oxidante [49]. En este tipo de activación es necesaria una etapa 
posterior de lavado del carbón para eliminar los restos de agente activante, 
esta etapa se puede realizar con agua destilada o mediante un soxhlet [66]. 
La activación química es el tipo de activación más utilizado cuando el precursor 
es un material lignocelulósico debido a las altas áreas superficiales que se 
obtienen generalmente [24]. Sin embargo, la activación física de materiales 
lignocelulósicos se sigue empleando a escala industrial para la preparación de 
carbones activados debido a que, al no requerir agentes químicos para la 
activación, está resulta más económica y menos contaminante. 
Los parámetros que controlan el proceso de carbonización-activación son el 
ratio de impregnación (relación en peso entre el agente activante y el 
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precursor), la temperatura de activación, el tiempo de activación y la atmósfera 
de activación. 
El grado óptimo de activación es función de cada agente activante y permite 
desarrollar carbones activados con una alta microporosidad sin una gran 
contribución a la mesoporosidad. El H3PO4, como agente activante de 
materiales lignocelulósicos, aumenta el volumen de microporos, pero también 
permite el desarrollo de los demás tamaños de poro de una forma proporcional, 
lo que produce carbones activados con diferentes volúmenes de microporo pero 
con una misma distribución de la microporosidad [87].  
El uso de H3PO4 como agente activante permite obtener carbones activados con 
altas capacidades de retención para compuestos orgánicos volátiles, superiores 
a las que se consiguen empleando otros agentes activantes [47].  
A pesar del gran número de trabajos que existen sobre la preparación de 
carbones activados a partir de residuos lignocelulósicos, en la mayor parte se 
desarrolla una metodología para la preparación, y se realiza su caracterización 
para conseguir los valores óptimos de microporosidad y química superficial, 
pero no se llevan a cabo estudios de optimización de las características de los 
carbones activados en función de las condiciones de preparación. Además, 
generalmente no se realizan adsorciones en modo dinámico sobre los carbones 
activados. Por ejemplo, dentro de los trabajos que estudian el comportamiento 
de los carbones activados ante una aplicación concreta, muy pocos son capaces 
de relacionar las características de preparación de los carbones activados con la 
adsorción de compuestos orgánicos volátiles (COVs). 
Se han encontrado estudios que relacionan la adsorción de COVs con las 
propiedades de los carbones activados. Chiang y cols. [6] encuentran que en la 
adsorción de MEK y benceno sobre carbones activados los parámetros que más 
influyen son el área específica BET, área de microporos y el diámetro de poros. 
Lo que está de acuerdo con Lillo-Ródenas y cols. [5, 8, 12], que obtienen que el 
parámetro con mayor influencia en la adsorción de tolueno y benceno sobre un 
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carbón activado es la porosidad de éste, dentro de la porosidad concluye que es 
la microporosidad (volumen de microporos y supermicroporos) la que parece 
tener mayor importancia. 
Silvestre-Albero y cols. [26] también encuentran que la capacidad de adsorción 
de etanol depende de la microporosidad del carbón activado (función de la 
extensión de activación del carbón), y que está principalmente determinada por 
el tamaño de poro y no por el área específica total o por el volumen total de 
poro, concluye que en general para moléculas altamente volátiles la cantidad 
adsorbida aumenta con la disminución del tamaño de poro mientras que para 
moléculas con altos puntos de ebullición la cantidad adsorbida aumenta con el 
desarrollo de la porosidad y el área específica. La presencia de grupos 
funcionales oxigenados en este caso favorece la adsorción de etanol. 
Las metodologías estudiadas para la preparación de carbones activados 
mediante activación química de residuos lignocelulósicos con ácido fosfórico 
muestran una clara relación entre las condiciones de preparación y las 
propiedades superficiales de los carbones. Los mayores valores de superficie 
específica y la mayor contribución del volumen de microporos se obtienen para 
valores de temperatura de activación bajos, entre 400ºC y 500ºC [13, 19, 34, 
36, 88]. El mayor desarrollo de la porosidad cuando se emplea H3PO4 a bajas 
temperaturas se explica ya que este agente interviene en las fases iniciales de 
carbonización, mientras que otros precursores los hacen cuando el precursor ya 
está parcialmente carbonizado [88]. Un aumento del ratio de impregnación 
(RI), del 25% al 75% en peso respecto al precursor junto con un aumento de 
la temperatura de activación, produce un aumento en la superficie específica y 
el volumen de microporos [30]. 
Guo y Rockstraw [89] obtienen el área específica máxima, de 900 m2/g, para 
un RI de 1,5 cuando se preparan carbones por activación con H3PO4 de cáscara 
de nuez. Ip y cols. [20] encuentran que el área específica aumenta con el RI 
hasta un valor de 2,0, a partir del cual comienza a descender, también aprecian  
que a partir de un RI de 1,0 disminuye la microporosidad debido al desarrollo 
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de la mesoporosidad. Gratuito y cols. [36] encuentran que los mayores valores 
de volumen de microporos en la activación de cáscara de coco se obtienen para 
un RI de 1,725, un tiempo de 19,5 minutos y una temperatura de activación de 
416ºC. 
Temperaturas de activación bajas favorecen la formación de grupos funcionales 
ácidos en carbones activados preparados a partir de cáscara de arroz [48]. Un 
aumento de temperatura, para un mismo RI, reduce la cantidad de grupos 
superficiales ácidos y aumenta los grupos básicos en la activación de piel de 
fruta [34].  
Respecto a la atmósfera de activación se han encontrado pocos estudios en los 
que se utilicen atmósferas que no sean inertes, generalmente en presencia de 
N2. Kalderis y cols. [49] realizan la etapa de activación en presencia de CO2 lo 
que produce carbones activados con unas áreas específicas  menores en el caso 
de la activación con H3PO4, lo que está de acuerdo con Moreno-Castilla y cols. 
[90] cuando emplea aire como atmósfera de activación en la preparación de 
carbones a partir de madera mediante activación con H3PO4. Por esto se ha 
considerado también en este trabajo el estudio de la activación de los carbones 
en una atmósfera oxidante, con el fin de determinar su influencia en el 
desarrollo de la porosidad y de la química superficial de los carbones, y 
comparar las diferencias con la extensión de la activación que produce una 
atmósfera inerte de N2. 
 
1.2.3 Aplicaciones del carbón activado 
El carbón activado es un adsorbente muy versátil ya que sus características (el 
tamaño y distribución de poro y la química superficial) pueden se controladas 
durante la producción del carbón. En la actualidad los carbones activados tienen 
múltiples usos, tanto en fase gas como líquida, aunque el mayor consumo es 
para las aplicaciones en fase líquida, que en el caso de E.E.U.U. suman 
aproximadamente un 80% del total [77]. 
INTRODUCCIÓN Y ANTECEDENTES 
 
15 
 
Hoy día encuentra sus principales aplicaciones en las industrias químicas, 
farmacéuticas y alimenticias. 
 Industria química: recuperación de disolventes, desodorización del aire, 
mascarillas de gas, desulfuración de gases industriales, tratamiento de 
aguas potables y catálisis entre otros. 
 Industria farmacéutica: adsorbente de uso general (para la purificación 
de antibióticos, vitaminas y otros productos), vehículo excipiente en 
fármacos, tratamientos contra intoxicaciones, etc. 
 Industria alimenticia: decoloración de alimentos (muy importante en la 
fabricación de azúcares), tratamiento de aguas, tratamiento de bebidas 
alcohólicas, desodorización de alimentos… 
En la mayoría de los casos el proceso de adsorción se produce en fase líquida y 
se utilizan carbones activados granulares (debido a su facilidad para 
regenerarse) o en polvo (en procesos en los que se desecha).  
Dentro de las aplicaciones en fase gas una de las más importantes es la 
purificación de gases. Los carbones activados se utilizan en la industria química 
para la producción de gases puros reduciendo los gases contaminantes a 
concentraciones muy bajas en una solo etapa (desulfuración), como protección 
contra gases tóxicos que van a ser respirados por el hombre, en aires 
acondicionados o para eliminar aceite de aire comprimido. Otra de aplicación de 
los carbones activados es la limpieza de gases de salida, como es en vapores 
que ventean tanques atmosféricos de compuestos orgánicos volátiles 
(gasolineras e industrias) o en salidas de gases de producciones industriales 
(recubrimientos y pinturas). También está muy extendido su uso en el control 
de olores, ya sean generados por procesos industriales o plantas de tratamiento 
de agua, en el transporte, o en lugares cerrados como bodegas o en los 
hogares. 
Una de las ventajas que presenta la adsorción sobre carbones activados frente 
a otros métodos es la capacidad de recuperar el adsorbato, por eso es el 
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método utilizado mayoritariamente para la recuperación de disolventes de 
corrientes de aire en aplicaciones industriales. Presenta, como ventaja sobre los 
depuradores de agua, que permite la adsorción de disolventes insolubles en 
agua y sobre los métodos de condensación, que el contenido en aire se reduce 
al menor nivel posible. Los sistemas de recuperación de carbón activado se 
utilizan en industrias de pinturas, petroquímicas, impresión, caucho, fibras 
sintéticas, papel, adhesivos, fabricación de metales, producción de disolventes y 
en las de recubrimiento [91]. Los disolventes típicos que se recuperan con 
carbones activados son acetona, benceno, etanol, etil eter, pentano, cloruro de 
metileno, tetrahidrofurano, tolueno, xileno e hidrocarburos clorados y 
aromáticos.  
 
1.3 Emisiones de compuestos orgánicos volátiles 
Seis contaminantes atmosféricos, conocidos como contaminantes primarios1, 
contribuyen con el 90 % al problema de la contaminación atmosférica, estos 
son: partículas (aerosoles), óxidos de azufre (SO2), óxidos de nitrógeno (NOx), 
monóxido de carbono (CO), amoniaco (NH3) y compuestos orgánicos volátiles 
excepto metano (COVEM) [92]. 
Los contaminantes atmosféricos generan problemas ambientales hoy día tan 
conocidos como la reducción de la capa de ozono, la lluvia ácida, la formación 
de smog fotoquímico o el efecto invernadero, aparte de los efectos nocivos que 
producen en los seres vivos y el deterioro de materiales. 
Actualmente existe en todo el mundo una legislación ambiental cada día más 
exigente cuyo cumplimiento se sigue a través de redes de vigilancia y controles 
sobre los focos de emisión y que establece medidas correctoras para reducir la 
contaminación atmosférica. 
                                                 
1 Los contaminantes primarios son aquellos que se vierten directamente desde la fuente a la atmósfera. 
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Dentro de los 155 contaminantes orgánicos considerados por la EPA 
(Environmental Protection Agency de los E.E.U.U.) como peligrosos (HAP, 
Hazardaous Atmospheric Pollutants) en la Clean Air Act [93], 99 se clasifican 
como compuestos orgánicos volátiles. 
Se define según el artículo 2 del Real Decreto 117/2003 sobre limitación de 
emisiones de compuestos orgánico volátiles debidas al uso de disolventes en 
determinadas actividades, que un compuesto orgánico volátil (COV) es todo 
compuesto orgánico que tenga a 293,15 K una presión de vapor de al menos 
0,01 kPa, o que tenga una volatilidad equivalente en las condiciones 
particulares de uso. 
La Comisión Económica para Europa de las Naciones Unidas propone otra 
definición para los compuestos orgánicos volátiles, siendo estos los compuestos 
orgánicos producidos por el hombre, distintos del metano, que son capaces de 
producir oxidantes fotoquímicos por reacción con óxidos de nitrógeno en 
presencia de luz solar. 
Los COVs se utilizan en muchas aplicaciones tanto industriales como 
domésticas, empleándose como combustibles, refrigerantes, propelentes, 
agentes de extracción, disolvente, desengrasantes, decapantes, aromatizantes 
o productos de síntesis entre otros. Los COVs empleados que no se incorporan 
al producto final, o son reciclados o incinerados, se emiten a la atmósfera o se 
transfieren a otros medios mediante vertidos o derrames ya sea al medio 
acuático o al suelo. 
Las emisiones de COVs tienen origen tanto natural como antropogénico. Se 
producen emisiones de COVs de forma natural por la degradación de la materia 
orgánica de los seres vivos. Estos contaminantes se emiten directamente a 
través de plantas y océanos. También se producen emisiones masivas de COVs 
de origen geológico en las erupciones volcánicas, geiseres, emanaciones 
sulfurosas y filtraciones de aceite que suelen registrarse en ambientes marinos 
[92]. Los COVs de origen antropogénico se producen por la quema de 
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combustibles, tales como petróleo, madera, carbón o gas natural, así como con 
el uso de disolventes, pinturas, adhesivos, plásticos aromatizantes y otros 
productos empleados en procesos industriales o en el transporte. 
En la Figura 5 se muestran las emisiones de COVs, excepto metano (COVEM), 
en España en el año 2010 en diferentes sectores. Se puede apreciar que el 
sector que más emisiones produce es el que emplea los COVs como disolventes 
y otros productos con un 47% de las emisiones. 
 
 
Figura 5. Emisiones de COVs, excepto metano (COVEM), por sectores en 
el año 2010 en España. Fuente: Inventario Anual de Emisiones 
Contaminantes a la Atmósfera. 
 
En la Figura 6 se muestra detalladamente los sectores que emplean COVs como 
disolvente en Europa para el año 2003, donde se puede apreciar que es el 
sector de recubrimiento y pinturas el que consume casi la mitad de los COVs 
que se utilizan como disolvente, con una gran diferencia con los demás sectores 
que se presentan en la gráfica cuyas contribuciones son menores del 10% en 
todos los casos. 
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Figura 6. Uso de disolventes por sectores en Europa en 2003. Fuente: 
European Solvents Industry Group (ESIG). 
 
1.3.1 Problemática de los compuestos orgánicos volátiles 
La necesidad de control de las emisiones de COVs se fundamenta 
principalmente en las siguientes razones: 
 La propia toxicidad de los compuestos. 
 Su importancia como precursores de partículas finas en áreas urbanas, 
especialmente hidrocarburos y sus productos de oxidación. 
 El papel clave que alguno de estos compuestos desempeña en la 
formación de oxidantes fotoquímicos. 
Los COVs presentan efectos directos sobre la salud humana y sobre el medio 
ambiente debido a su toxicidad y a las propiedades carcinogénicas de algunos 
compuestos [94]. Los efectos sobre el ser humano se originan 
fundamentalmente por inhalación, y pueden producir dolor de cabeza, mareos, 
dificultad para respirar o fatiga llegando a poder producir efectos psicológicos 
adversos, algunos de ellos pueden aumentar el riesgo a padecer cáncer [95]. 
Los niveles de algunos de estos compuestos en zonas residenciales de Europa 
son altos, pudiendo llegar a afectar a la salud de las personas [96]. Los efectos 
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sobre los ecosistemas naturales se originan en la interferencia que los COVs 
producen en las actividades fotosintéticas, el crecimiento y el metabolismo 
general de las plantas, además aumentan la sensibilidad de los árboles a las 
heladas y al calor [97]. Estos efectos también son producidos por las sustancias 
que derivan de los COVs. 
Estos compuestos contribuyen a la generación de los radicales responsables de 
la conversión de óxidos de azufre en ácido sulfúrico, también participan en la 
formación de peróxidos que influyen en las formaciones ácidas de las nubes. 
Algunos COVs llegan incluso a fases de transformación en aerosoles 
secundarios [98], produciendo una reducción de la visibilidad. 
El último de los efectos causados por los COVs es debido a su participación en 
reacciones químicas con otros contaminantes en la atmósfera, contribuyendo a 
la formación de oxidantes fotoquímicos como el ozono troposférico, principal 
componente del smog fotoquímico. Es por esto que los COVs son considerados 
precursores del ozono [99, 100]. 
El smog fotoquímico es una mezcla compleja de los productos (ozono 
troposférico, peroxiacilo, radicales hidroxilo, etc), originados por la reacción de 
los COVs con óxidos de nitrógeno (NOx) emitidos principalmente por el 
transporte y otros procesos de combustión, que se produce en la atmósfera 
mediante la interacción con luz solar [101]. El smog fotoquímico se manifieste 
como una neblina de color parduzco, aerosol de baja humedad, con 
propiedades altamente oxidantes. Los productos intermedios y finales en el 
smog pueden afectar a la salud humana, agravando enfermedades respiratorias 
y causar daños a animales, plantas y materiales [102]. El ozono troposférico 
formado a nivel troposférico actúa también como gas de efecto invernadero. 
La concentración del ozono troposférico es mayor en áreas urbanas y rurales de 
continentes industrializados que en regiones apartadas de la actividad humana. 
En los últimos años se ha observado un aumento en su concentración debido a 
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la intensificación de las actividades del hombre (industrial, agrícola, generación 
de energía y quema de bosques). 
Algunos compuestos orgánicos, especialmente los de alto peso molecular, se 
acumulan en el medio debido a que superan los procesos de oxidación 
haciéndose persistentes, de modo que pueden ser transportados largas 
distancias por medio de partículas [103]. 
 
1.3.2 Tipos de compuestos orgánicos volátiles 
Los compuestos orgánicos volátiles se pueden clasificar en función de sus 
propiedades fisicoquímicas como se indica en la Tabla 1. 
 
Tabla 1.   Clasificación de los COVs en función de sus propiedades físico-
químicas 
TIPOS DE COVs Ejemplo 
Oxigenados 
Alcoholes Isopropanol 
Cetonas Acetonas 
Ésteres Acetato de 
etilo 
Éteres de glicol Butiliglicol 
Hidrocarburos
Alifáticos N-hexano 
Aromáticos Tolueno 
Halogenados Clorados Percloroetileno 
 
Para la realización de este trabajo se han tomado dos compuestos orgánicos 
volátiles muy empleados como disolventes en la industria, que son el tolueno y 
en n-hexano.  
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1.3.2.1 N-hexano 
El n-hexano, C6H14, es un líquido incoloro con un olor parecido al del petróleo 
del cual se obtiene mediante destilación o reformado catalítico. Es menos denso 
que el agua e insoluble en ella, sus vapores son más densos que el aire y 
pueden explotar debido a su alta inflamabilidad.  
La principal aplicación del n-hexano en la industria es como disolvente solo o 
mezclado con otras sustancias similares. Su principal uso es la extracción de 
aceites vegetales de semillas. Es utilizado en reacciones de polimerización, 
como diluyente de pinturas y como desnaturalizante de alcohol y en 
termómetros para temperaturas bajas en lugar de mercurio. Forma parte de la 
gasolina de automóviles y se incluye en la formulación de algunos productos de 
limpieza industrial, adhesivos, lacas y cementos. 
El n-hexano es una sustancia tóxica e irritante que produce en caso de 
exposición a altas concentraciones adormecimiento en pies y manos y debilidad 
muscular en las piernas, la exposición continua pude causar parálisis de brazos 
y piernas. Cuando cesa la exposición la sintomatología remite [104]. La 
exposición a bajas concentraciones puede producir mareos, vértigos, dolor de 
cabeza, somnolencia, depresión del sistema nervioso central y visión borrosa. 
Además su aspiración puede provocar neumonitis química y edema pulmonar y 
posible riesgo de reducir la fertilidad [105].  
Debido a la alta volatilidad del n-hexano, las emisiones producidas por la 
producción y uso de esta sustancia y de los productos que lo contienen, se 
evaporan rápidamente tanto en medio acuático como en el suelo al aire donde 
se degrada en cuestión de días. No se produce acumulación en plantas y 
animales. 
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1.3.2.2 Tolueno 
El tolueno o metilbenceno, C7H8, es un líquido incoloro con un olor 
característico fuerte y penetrante. Se produce de forma natural en el petróleo 
crudo y en el árbol tolú. También se produce durante la fabricación, el 
transporte y el almacenamiento de gasolina y de otros combustibles a partir de 
petróleo crudo [106], y en la producción de coque a partir de carbón. Es 
miscible con la mayoría de los disolventes orgánicos no polares, pero casi 
inmiscible con agua. Es una sustancia inflamable. 
Aproximadamente el 50% del tolueno que se produce en Europa se emplea en 
la producción del benceno (y xileno). Otro uso importante es la producción de 
fenol y un 12 % del tolueno producido se utiliza para la producción diisocianato 
de tolueno (TDI) [107]. El tolueno también se usa para aumentar el octanaje 
de la gasolina. 
El tolueno se usa como disolvente y en la fabricación de pinturas, diluyentes de 
pinturas, medicamentos, tintes, explosivos, insecticidas, esmaltes para las uñas, 
lacas, quitamanchas, anticongelante, adhesivos y pegamentos de caucho y 
plástico, tintura para madera y en ciertos procesos de imprenta y curtido de 
cuero.  
Debido a su toxicidad, la exposición a altas concentraciones de tolueno puede 
provocar afecciones en el sistema nervioso de las personas. A bajas 
concentraciones pueden producir síntomas como cansancio, confusión, 
debilidad, pérdida de memoria, náuseas, pérdida del apetito y de vista. La 
sintomatología generalmente desaparece cuando cesa la exposición. Los 
vapores de tolueno presentan un ligero efecto narcótico e irritan los ojos. Su 
inhalación durante un período breve de tiempo, puede provocar que la persona 
sufra mareos, e incluso si la cantidad es muy elevada, que pierda el 
conocimiento [108, 109].  
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Respecto a su afección sobre el medio ambiente, el tolueno es biodegradable 
por ciertos microorganismos, sin embargo en grandes cantidades, presenta una 
cierta toxicidad sobre la vida acuática y por lo tanto es catalogado como 
sustancia peligrosa. 
 
1.3.3 Legislación de aplicación 
En Europa la legislación para el control de COVs comenzó con la publicación de 
la Directiva 1999/13, del Consejo de Europa, de 11 de marzo, relativa a la 
limitación de las emisiones de COV debidas al uso de disolventes orgánicos en 
determinadas actividades e instalaciones. 
Posteriormente la Directiva 2001/81/CE, del Parlamento Europeo y del Consejo, 
de 23 de octubre de 2001, sobre techos nacionales de emisión de determinados 
contaminantes atmosféricos, tiene como objeto limitar las emisiones de 
contaminantes acidificantes y eutrofizantes y de precursores de ozono, con el 
objetivo a largo plazo de no superar las cargas y los niveles críticos, y de 
proteger de forma eficaz a toda la población, para lo que se establece unos 
techos nacionales de emisión. Para cumplir con estos techos, la directiva 
obligaba a los estados miembros a elaborar unos programas nacionales de 
reducción progresiva de las emisiones, que deben incluir las políticas y medidas 
adoptadas o previstas, así como estimaciones cuantificadas del efecto de esas 
políticas y medidas sobre las emisiones de contaminantes. España elaboró en el 
año 2003 su primer Programa Nacional de Reducción de Emisiones de SO2, 
NOx, COV y NH3, este programa fue actualizado y revisado en 2008, y se 
aprobó el II Programa Nacional de Reducción de Emisiones. 
En la Tabla 2 se muestran los datos de emisión de compuestos orgánicos 
volátiles, excepto metano (COVEM), en España según el Inventario Anual de 
Emisiones Contaminantes a la Atmósfera y su distancia al techo de emisión 
según la Directiva 2001/81/CE. Como se puede apreciar, la distancia al techo ha 
ido reduciéndose, pero los datos de 2010 todavía no han disminuido lo 
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suficiente para llegar al techo de emisiones establecido y los superan en un 
31%. 
 
Tabla 2.   Reducción de las emisiones de COVEM en España. Fuente: Inventario 
Anual de Emisiones Contaminantes a la Atmósfera. 
 Techo de 
emisión 
Año 
1990
Año 
2006
Año 
2007
Año 
2008
Año 
2009 
Año 
2010 
COVEM (Kt) 662 1274 1006 979 929 901 870 
Distancia al techo de 
emisión 
92% 52% 48% 40% 36% 31% 
 
En España el Real Decreto 117/2003, que transpone la directiva 1999/13/CE, 
fija los límites de emisiones de compuestos orgánicos volátiles debidas al uso 
de disolventes en determinadas actividades. Se aplica a todas aquellas 
empresas que desarrollen una o varias actividades recogidas en el Anexo I y 
que superen los umbrales de consumo de disolventes del Anexo II, que se ve 
modificado por el Real Decreto 295/2010.  
El nuevo Real Decreto 100/2011, actualiza el catálogo de actividades 
potencialmente contaminadoras de la atmósfera, y se establecen las 
disposiciones básicas para su aplicación. Determina las obligaciones para los 
titulares de las instalaciones en las que se desarrollen actividades incluidas en el 
catálogo en relación al control de las emisiones de contaminantes, promueve el 
uso de la mejor tecnología disponible, y una mayor operatividad y funcionalidad 
de los elementos necesarios para el cumplimiento de las disposiciones relativas 
a control y dispersión de las emisiones, aunque no se modifican los límites de 
emisión ya establecidos. 
La creciente preocupación por la protección de la sociedad expuesta a estos 
contaminantes así como por la preservación del medio ambiente produce que la 
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legislación sobre regulación de emisiones sea cada día más restrictiva, 
reduciendo los valores de COVs que se pueden emitir a la atmósfera, lo que 
supone para las empresas con emisiones de este tipo una inversión en 
tecnologías que permita reducir sus emisiones para cumplir con los límites que 
les aplican, lo que promueve la necesidad de investigación en este campo. 
 
1.3.4 Tecnologías para el control de compuestos orgánicos volátiles 
La necesidad de la industria a la hora de controlar las emisiones de compuestos 
orgánicos volátiles se debe a cuatro factores: 
 La disminución de los efectos adversos a la salud de la población. 
 Cumplir los límites máximos permisibles establecidos por la legislación.  
 Evitar daños al ambiente y a los recursos naturales. 
 Recuperar materias primas o productos emitidos como emisiones. 
La primera medida a tomar para conseguir una reducción en las emisiones de 
COVs a la atmósfera es realizar una buena caracterización de las emisiones 
para los siguientes objetivos: 
 Determinar los caudales de las diferentes corrientes con su máximo, su 
mínimo y su caudal medio, su periodicidad y frecuencia. 
 Determinar los COVs contenidos en las emisiones, así como la 
temperatura, la humedad y la presencia de polvo en la corriente de 
salida. 
 Relacionar estos parámetros con los diferentes procesos realizados en la 
empresa. 
Una adecuada caracterización de las emisiones permitirá la elección de la mejor 
tecnología o secuencia de tecnologías para reducir las emisiones. 
Para conseguir una reducción de la emisión de COVs se pueden tomar medidas 
para la minimización de las emisiones en su origen, antes de que se produzcan 
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los contaminantes, o mediante técnicas de control antes de la emisión de los 
contaminantes al medio, medidas “end-of-pipe” (final de línea). 
En la Figura 7 se muestran las principales técnicas para el control de emisiones 
de COVs que se emplean en la actualidad [110]. 
 
Figura 7. Técnicas para el control de emisiones de COVs. 
 
1.3.4.1 Tecnologías para la reducción de emisiones en su origen 
La prevención de la contaminación tiene como objetivo reducir las emisiones de 
contaminantes en su origen, es decir, evitar su formación y emisión al medio. 
La aplicación de medidas preventivas busca conseguir una producción más 
limpia, que consiste en la aplicación continua de una estrategia ambiental 
preventiva integrada a los procesos, a los productos y a los servicios para 
aumentar la eficiencia total y reducir los riesgos a los seres humanos y al medio 
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ambiente. Las estrategias de la producción más limpia, que se encuentran 
listados a continuación, siguen los principios de la Química Verde [111]. 
 Mejoras en el diseño de los productos. 
 Mejoras en la gestión y en las prácticas de operación. 
 Mejoras en la manutención y la limpieza. 
 Sustitución de materiales tóxicos y peligrosos. 
 Modificaciones en los procesos. 
 Reutilización interna de los desechos producidos. 
Debido a que no siempre es posible realizar este tipo de estrategias en 
procesos productivos ya en marcha, existen medidas destinadas al control de 
las emisiones una vez producidas, con el fin de evitar su emisión al medio o 
reducir el impacto de esta, es lo que se conoce como medidas correctivas que 
se aplican mediante tecnologías de control. 
 
1.3.4.2 Tecnologías para el control de emisiones de COVs 
Dentro de las tecnologías de control de COVs empleadas en la industria se 
pueden distinguir las que permiten la recuperación de los contaminantes, y las 
que los destruyen como medida para evitar su emisión al medio. 
Dentro de las técnicas destructivas, la más empleada es la incineración, que 
consiste en la oxidación de los COVs elevando la temperatura por encima de su 
punto de auto-ignición en presencia de O2. La incineración tiene un eficiencia 
muy alta, pero encuentra sus limitaciones en que la concentración del COV a 
incinerar no debe superar el 25% del LEI, y en el alto coste energético. La 
incineración puede ocurrir en presencia de un catalizador, lo que reduce la 
temperatura de operación y por lo tanto el coste energético [110, 112, 113]. La 
biofiltración también es una técnica destructiva en la que los COVs son 
degradados por microrganismos. Sólo es aplicable para bajas concentraciones 
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de contaminantes y puede ser necesaria una fase previa de enfriado si los 
gases se encuentran por encima de los 45ºC [114]. 
Como técnicas de recuperación de COVs se encuentran la criogénesis, la 
absorción o la adsorción. La criogénesis consiste en hacer pasar el COV por un 
enfriador mediante el que se condensa por la baja temperatura, esta técnica es 
eficaz para altas concentraciones de COV debido a su alto coste energético. En 
la absorción el gas a depurar se pone en contacto con un absorbente al que se 
transfiere el COV, la regeneración del absorbente puede ser difícil. En la 
adsorción la corriente de gas a depurar se hace pasar a través de un lecho de 
un adsorbente solido que retiene las moléculas del COV selectivamente por 
fuerzas de atracción, el COV se recupera posteriormente mediante su 
desorción, lo que permite la regeneración del adsorbente para su reutilización 
Recientemente la separación por membranas y la oxidación ultravioleta se 
están utilizando también para el control de COVs a nivel comercial. La 
separación mediante membranas, que utiliza materiales como zeolitas o 
carbones activados, ha encontrado una nueva aplicación en el control de COVs 
[115]. La oxidación ultravioleta consiste en la destrucción de los COVs mediante 
la adición de compuestos muy oxidantes en conjunción con luz ultravioleta 
[116]. Como tecnologías emergentes se encuentran las tecnologías de 
destrucción corona [117] y la de plasma [118]. 
 
1.4 Adsorción sobre carbones activados 
La principal ventaja de los procesos de adsorción frente a los procesos de 
oxidación reside en su efectividad para eliminar los COVs en un amplio rango 
de concentraciones. A bajas concentraciones (<1%) los procesos de adsorción 
presentan una importante ventaja frente a la oxidación, que es sólo 
económicamente viable para corrientes con altas concentraciones de COVs 
[77]. Otra de las ventajas de la adsorción frente a otras alternativas es la 
posibilidad de recuperar el producto y reutilizarlo así como la regeneración del 
INTRODUCCIÓN Y ANTECEDENTES 
 
 30
carbón activado empleado como adsorbente cuando se satura [47]. Además 
esta tecnología presenta un bajo coste energético en comparación con otras 
técnicas de eliminación de COVs.  
La posterior desorción de los compuestos adsorbidos supone un aumento en el 
coste del proceso y en algunos casos puede resultar difícil, reduciendo así la 
capacidad de adsorción del lecho. También se produce una contaminación 
secundaria cuando el adsorbente tiene que ser desechado en forma de residuo 
sólido. 
La desorción de los carbones activados se puede realizar tanto por oscilación de 
temperatura como de presión. En el método de desorción por oscilación de 
temperatura se suministra calor al COV adsorbido mediante por vapor de agua, 
nitrógeno calentado o por microondas, entre otros. La desorción por oscilación 
de presión, o regeneración a vacío, se realiza reduciendo la presión en el 
adsorbente por debajo de la presión de vapor del COV adsorbido, lo que 
ocasiona que el COV se evapore a temperatura ambiente en el adsorbente. 
Existen una gran variedad de adsorbentes disponibles comercialmente. Debido 
a que el fenómeno de la adsorción se realiza en la superficie del adsorbente, 
éstos van a tener una superficie específica alta, lo que implica un alto grado de 
desarrollo de la porosidad y una química superficial afín con el compuesto a 
adsorber. Actualmente el adsorbente más utilizado para el control de la 
contaminación atmosférica es el carbón activado, habiéndose demostrado que 
es el método más apropiado para la adsorción de vapores orgánicos [112]. Esto 
es debido a la naturaleza predominantemente hidrofóbica de los COVs que 
garantiza la interacción de éstos con la superficie del carbón activado [119]. 
La adsorción de gases sobre carbones activados ocurre en dos fases, que se 
pueden diferenciar como fase de adsorción y fase de saturación. 
 Fase de adsorción: Durante esta fase inicial, el carbón adsorbe 
rápidamente de forma completa el gas, pero se alcanza un punto en el 
que el carbón continua adsorbiendo pero con un ritmo decreciente. 
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 Fase de saturación: Durante el proceso, se alcanza un punto en el que la 
concentración del gas que deja pasar el carbón es igual a la 
concentración de entrada. Esto quiere decir que el carbón está saturado 
y ya ha adsorbido la cantidad máxima del gas a la temperatura y presión 
de trabajo. Este valor de saturación es diferente para cada gas y cada 
carbón activado, y debe ser determinada experimentalmente.  
En un proceso de adsorción el adsorbato es adsorbido por el carbón activado de 
forma que su concentración a la salida del lecho es cero. A medida que avanza 
el proceso la cantidad de adsorbato que se adsorbe va disminuyendo debido al 
llenado de los poros del carbón activado, y va aumentando su concentración a 
la salida del lecho. Finalmente, cuando el adsorbente está saturado, la cantidad 
de adsorbato a la salida del lecho es igual a la de entrada (momento en el que 
el lecho debe ser cambiado o desorbido), esto se puede representar como la 
concentración de COV a la salida del carbón en la corriente de gas respecto al 
tiempo que dura la adsorción, y constituye la curva de ruptura del carbón 
activado que se muestra en la Figura 8.  
 
 
Figura 8. Ejemplo de curva de ruptura. 
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La viabilidad económica de la aplicación de un carbón activado depende de la 
existencia de un medio eficaz para su regeneración y recuperación una vez que 
el carbón ha llegado a la saturación. Los carbones activados pueden adsorber y 
desorber repetidas veces sin experimentar una disminución apreciable en su 
capacidad de adsorción [26, 47, 120], a pesar de que una pequeña parte de los 
compuestos adsorbidos pueden quedar en el carbón activado después de la 
regeneración. 
Pese a la importancia de la regenerabilidad de los carbones activados para 
aplicaciones prácticas, son pocos los trabajos en los que se han estudiados 
ciclos de adsorción-desorción de carbones activados preparados en las 
condiciones que se plantean en este trabajo. Kim y cols. [47] realizan ciclos de 
adsorción-desorción de modo estático sobre carbones activados preparados 
mediante activación química de cáscara de almendra, encontrando unas 
eficiencias de desorción del 98.1% y del 99.1 para el tolueno y el MEK, 
respectivamente. Silvestre-Albero y cols. [26] realizan la desorción de los 
carbones activados a partir de hueso de oliva, mediante activación química con 
ZnCl2 y posteriormente física con CO2, obteniendo una alta regenerabilidad de 
los carbones y encuentra una relación entre la regenerabilidad de los carbones 
y el contenido y tipo de grupos oxigenados superficiales presente en el caso de 
la adsorción de etanol. Lo mismo ocurre en el caso de usar fibras de carbón 
activado para la retención de tolueno y xileno, obteniéndose que repetidos 
ciclos de adsorción-desorción sobre los carbones no producen una disminución 
apreciable en su capacidad de adsorción [120]. 
En este trabajo no sólo se realizan los ciclos de adsorción-desorción en modo 
estático como en los trabajos mencionados sino que se realizan los ciclos en 
modo dinámico lo que permite conocer el comportamiento real del carbón en 
una aplicación práctica de retención de COVs, y determinar su viabilidad para el 
uso a nivel industrial. 
Otra de las ventajas de la adsorción de COVs, es que también se puede utilizar 
para aumentar la concentración del contaminante en una corriente, permitiendo 
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que otras técnicas de control de COVs sean económicamente viables, como la 
incineración o la separación por membrana. 
La adsorción de gases a temperatura ambiente sobre carbones activados se 
puede aplicar a la mayoría de los compuestos orgánicos volátiles con un peso 
molecular entre 40 y 150 y puntos de ebullición de 38ºC a 260ºC [110]. La 
concentración de COV en la corriente que puede ser adsorbida se sitúa entre la 
presión de vapor del compuesto a retener y 15 g/Nm3, para caudales entre 
10000 y 450000 Nm3/h, lográndose eficacias entre un 90 y un 99% [113]. 
En el equilibrio la cantidad de COV adsorbido en un carbón activado va a 
depender de: 
 La temperatura de adsorción. 
 La presión. 
 Las propiedades químicas del adsorbato. 
 La superficie específica del carbón activado. 
 La química superficial del carbón activado. 
Ante una aplicación industrial, con unas características concretas, en la que se 
tienen unos COVs determinados, para un trabajo a presión atmosférica y a 
temperatura ambiente, los factores que se van a poder diseñar para cumplir las 
necesidades del sistema son los que afectan a las propiedades del carbón 
activado, es decir, su superficie específica y su química superficial. Por lo tanto 
es necesario conocer las características del carbón activado y su 
comportamiento cuando se adsorben determinados COVs para poder 
seleccionar el mejor adsorbente para una aplicación concreta. 
Los carbones activados que se utilizan para adsorber gases tienen 
generalmente una microporosidad muy desarrollada para proporcionar unas 
altas capacidades de adsorción, y una alta preferencia por la adsorción de los 
contaminantes a retener. Por lo tanto, es importante conocer la porosidad de 
un carbón activado ya que tiene una gran importancia en la adsorción de COVs 
[5, 121, 122], principalmente la microporosidad parece ser uno de los factores 
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que más afecta a la adsorción de COVs [8]. En el caso de la adsorción de 
compuestos presentes en bajas concentraciones los grupos funcionales 
oxigenados también tienen una gran importancia [12], obteniéndose mayores 
capacidades de adsorción en general para los COVs en carbones activados con 
una química superficial desarrollada [47]. 
Los sistemas de adsorción se utilizan en general para COVs con un peso 
molecular entre 50 y 200 g/mol. Los compuestos orgánicos con bajos peso 
molecular no se adsorben suficientemente y los que tienen un alto peso 
molecular se adsorben muy fuertemente, lo que dificulta su posterior desorción. 
Los sistemas de adsorción han sido principalmente utilizados para el control de 
las emisiones de COVs, inicialmente con unas concentraciones de 400 a 2000 
ppm, y actualmente con el desarrollo de la tecnología desde 20 ppm hasta el 
25% del LIE (límite inferior de explosividad) [123]. En el extremo superior de 
esta concentración otros métodos para el control de COVs, como incineradores, 
separadores por membrana o condensadores, pueden ser económicamente 
viables, sin embargo en el extremo inferior de este rango, para concentraciones 
tan bajas, el empleo de otras técnicas puede ser muy difícil y con un mayor 
coste económico. Tampoco todos los adsorbentes son indicados para estas 
concentraciones [5, 8, 46, 47, 121, 124, 125]. 
Se han encontrado trabajos en los que se realizan adsorciones en modo 
dinámico de COVs sobre carbones activados, pero dentro de éstos son pocos 
los que han realizado las adsorciones para concentraciones bajas de COVs. Lilo-
Ródenas y cols. [5, 8] obtienen para la adsorción de tolueno diluido (200 ppm) 
sobre carbones activados unas altas capacidades de adsorción, lo que confirma 
la aplicabilidad de estos adsorbentes bajo esta condición. Concentraciones de 
entrada menores producen mayores tiempos de ruptura, sin embargo en el 
caso de adsorción de benceno, tolueno y etilbenceno un aumento en la 
concentración del COV en la corriente de entrada de 400 ppm a 600 ppm 
produce un aumento en la capacidad de adsorción como obtienen Shin y cols. 
[125]. Lo mismo ocurre cuando se aumenta la concentración de entrada de 
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tolueno entre 100 ppm y 1000 ppm en la adsorción sobre carbones activados 
granulares como muestra Cheng [46]. 
La influencia de la velocidad espacial también se ha estudiado en este trabajo. 
En un principio la aplicación que se ha planteado en este trabajo incluye 
caudales de adsorción bajos y se ha estudiado la influencia del caudal de 
entrada respecto al tiempo y a la capacidad de adsorción de los carbones. En 
los trabajos consultados se obtiene que un aumento del caudal de entrada 
produce una disminución en el tiempo de adsorción y en la capacidad de 
adsorción de los carbones, en el caso de la adsorción de tolueno [47, 120, 126, 
127]. 
Otro factor que se ha contemplado en este trabajo, y que tiene una influencia 
en la capacidad de adsorción de los carbones activados, es la temperatura a la 
que se realiza la adsorción. Oh y cols. [127] obtienen, para la adsorción de n-
propanol (6000 ppm), que un aumento de temperatura de 25ºC a 50ºC 
produce un aumento en la cantidad del COV adsorbido. Sin embargo, en el caso 
del tolueno, Park y cols. [126]  reportan una disminución en la cantidad de 
tolueno adsorbida cuando se produce una aumento de temperatura de 25ºC a 
50ºC. Lo mismo ocurre con la capacidad de adsorción de acetato de etilo, que 
disminuye cuando la temperatura aumenta de 30ºC a 55ºC [128]. 
La presencia de humedad en la corriente de COV a adsorber también es un 
factor que se ha considerado en este trabajo, debido a su influencia en la 
capacidad de adsorción de COVs sobre carbones activados [129]. Los tiempos 
de ruptura y las capacidades de adsorción para benceno, tolueno y etilbenceno 
disminuyen rápidamente para valores de humedad relativa superiores al 60% 
[125]. Cal y cols. [130] encuentran diferencias en la influencia de la presencia 
de humedad en el caudal de gas en función del tipo de compuesto, la 
capacidad de adsorción de la acetona (soluble) muestra un pequeño descenso 
en la capacidad de adsorción para valores de humedad relativa superiores al 
90%, mientras que la capacidad de benceno (insoluble) comienza a reducirse a 
partir de una humedad relativa del 65%, y el descenso se vuelve más 
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pronunciado para mayores valores de humedad relativa. El efecto de la 
humedad en la corriente de entrada es mayor para bajas concentraciones de 
COVs [125]. 
Cabe destacar que la mayoría de los estudios encontrados tratan de la 
adsorción sobre carbones activados de los COVs objeto de estudio de forma 
individual [6, 26, 58, 121, 127, 128, 131-133], para el tolueno [5, 8, 46, 47, 
120, 122, 124, 126, 134-138] y en menor proporción para el n-hexano [67, 
121, 122, 139, 140]. También se han encontrado estudios de adsorción de 
mezclas multicomponente de COVs sobre carbones activados [8, 12, 65, 125, 
137].  
En este trabajo se ha desarrollado una metodología de preparación de carbones 
activados por activación química con H3PO4 de cáscara de almendra, que 
permite la optimización  de las principales características físico-químicas de los 
mismos para la aplicación a la retención de compuestos orgánicos volátiles en 
bajas concentraciones. Se estudian cuáles son las mejores condiciones de 
preparación de los carbones para maximizar la superficie específica, y se 
establecen los rangos de condiciones de preparación para obtener la mayor 
cantidad de grupos funcionales. Además se lleva a cabo una optimización de las 
propiedades físico-químicas de los carbones activados en relación con la 
adsorción de los compuestos para una aplicación práctica. Se busca obtener 
una relación entre los parámetros de preparación de los carbones y la mayor 
eficacia de estos para la retención de COVs, con el fin de preparar carbones 
activados “a medida” (concepto tailoring) para aplicaciones concretas. Esto 
permitiría la elección de las propiedades que va a tener un carbón activado en 
el momento de su preparación, obteniendo las características que sean más 
adecuadas a la hora de su aplicación para la retención de COVs en condiciones 
de bajas concentraciones y en presencia de vapor de agua. 
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2 OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO 
 
2.1 Objetivos 
El objetivo principal de esta investigación es desarrollar carbones activados a 
partir de cáscara de almendra para la adsorción y recuperación de dos 
compuestos orgánicos volátiles, tolueno y n-hexano, en baja concentración en 
corrientes de gas. 
El interés de los resultados obtenidos consiste en la aplicación en la retención 
de compuestos orgánicos volátiles procedentes de sectores industriales que 
tradicionalmente utilizan cantidades importantes de disolventes en sus procesos 
productivos, que han optimizado su método productivo para minimizar la 
emisión de estos compuestos, y en sus efluentes se encuentran todavía 
emisiones en baja concentración, pero que en su cómputo total tienen 
importancia en el balance global del proceso productivo. 
Para la consecución del objetivo principal, se ha profundizado en los siguientes 
aspectos:  
 Optimización de la metodología de obtención de los carbones activados a 
partir de la cáscara de almendra.  
 Aplicación de la metodología de superficies de respuesta para maximizar 
las características de los carbones activados, en especial el área 
específica y la cantidad de grupos funcionales. 
 Estudio de la adsorción unicomponente de tolueno y n-hexano en modo 
estático. Aplicación de la metodología de superficies de respuesta para 
maximizar las capacidades de adsorción de tolueno y n-hexano en 
función de las características fisicoquímicas de los carbones activados.   
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 Estudio de la adsorción unicomponente en modo dinámico de COVs, en 
ausencia y presencia de humedad. Relación de los tiempos de ruptura 
con las características texturales y químicas de los carbones activados. 
 Estudio de la adsorción multicomponente de compuestos orgánicos 
volátiles (COVs) en modo dinámico, en presencia y en ausencia de 
humedad. Relación de los tiempos de ruptura con las características 
texturales y químicas de los carbones activados.  
 Estudio de la regenerabilidad de los carbones activados. Valoración de las 
propiedades de los carbones activados después de varios ciclos de 
adsorción-desorción. 
 
Esta investigación se ha llevado a cabo en el marco de dos proyectos de 
investigación financiados por el antiguo Ministerio del Medioambiente 
“Retención de Compuestos Orgánicos Volátiles en adsorbentes obtenidos a 
partir de residuos lignocelulósicos” (Contratos: 439/2006/3-11.2 y B030/2007/2-
11.2) y una colaboración con el IUT-Universidad de Metz a través del proyecto 
“Nouveau charbon actif pour l’environnement” financiado por la ADEME (Agence 
de l'Environnement et de la Maîtrise de l'Énergie) y empresa PICA (adquirida en 
2011 por Jacobi Carbons), con acuerdo de confidencialidad vigente hasta 2011. 
 
2.2 Plan de trabajo 
Las etapas de desarrollo seguidas en este trabajo para la obtención de los 
resultados presentados y la consecución de los objetivos propuestos han sido 
las siguientes: 
En un primer lugar se prepararon los carbones activados siguiendo el diseño 
experimental propuesto que se presenta en el apartado 3.1 del presente trabajo 
y que está descrito en el artículo que constituye el Anexo I. 
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Los carbones activados obtenidos se caracterizaron mediante diferentes técnicas 
analíticas e instrumentales cuyos resultados se encuentran en el apartado 4.1 y 
en el artículo que constituye el Anexo I. El estudio mediante la metodología de 
superficies de respuesta de las condiciones de preparación de los carbones 
activados que maximizan las características físico-químicas se incluye en el 
Anexo I. 
Las capacidades máximas de adsorción de tolueno y n-hexano de los carbones 
activados se obtuvieron mediante un equipo automático termogravimétrico para 
adsorciones estáticas. Las isotermas de adsorción obtenidas se muestran en los 
apartados 4.2.2, en el caso del tolueno, y 4.2.3, par el n-hexano, y en el Anexo 
II. El estudio de las características físico-químicas de los carbones activados que 
maximizan las cantidades de tolueno y n-hexano se detalla en el Anexo II. 
Se ha estudiado la influencia de las condiciones de operación en modo dinámico 
en la adsorción de tolueno y n-hexano como base para realizar las isotermas de 
adsorción en las condiciones de operación seleccionadas. Las curvas de ruptura 
de los dos compuestos se obtuvieron en una instalación a escala banco para 
adsorciones en lecho fijo a bajas concentraciones. Debido a su importancia de 
cara a una aplicación práctica se realizaron ciclos de adsorción-desorción en 
modo dinámico. Las curvas de ruptura y los resultados obtenidos se recogen en 
el apartado 4.3 y en el Anexo III de este trabajo. 
Para conocer la influencia de la presencia de humedad de agua en la capacidad 
de adsorción de tolueno y n-hexano sobre carbones activados se han obtenido 
las isotermas de adsorción de agua en un equipo termogravimétrico para 
experimentos de adsorción. Las isotermas de adsorción de agua se presentan 
en el apartado 4.2.1. Se han realizado adsorciones en modo dinámico de 
tolueno y n-hexano sobre carbones activados en presencia de vapor de agua 
para el tolueno (Ap. 4.3.5) y en n-hexano (Ap. 4.3.6). Estos resultados se 
recogen en el Anexo IV de este trabajo. 
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Debido a que es muy común encontrar una mezcla de compuestos orgánicos 
volátiles en la corriente del gas a tratar en una aplicación práctica, se han 
llevado a cabo adsorciones multicomponente tanto en ausencia (Ap. 4.3.4) 
como en presencia (Ap. 4.3.7) de humedad. 
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3 METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 
 
3.1 Preparación de los carbones activados 
3.1.1 Material de partida 
El material de partida para la preparación de los carbones activados en este 
trabajo es cáscara de almendra, molida a un tamaño de 0,2-1 mm, y 
procedente de Vera de Moncayo (Zaragoza). El porcentaje de cenizas del 
precursor es de 2,4% [141], encontrándose en ese trabajo más detalles de la 
caracterización del precursor empleado. 
Como agente activante para la preparación de los carbones activados se 
emplea ácido orto-fosfórico de Scharlau, H3PO4, del 85% en peso.  
 
3.1.2 Diseño experimental 
Las condiciones de preparación de los carbones se obtuvieron mediante un 
diseño experimental simplex con experimentos en el centro, realizado a partir 
del software comercial Unscrambler. Los parámetros considerados para el 
diseño experimental son la temperatura de activación, el ratio de impregnación 
y el tiempo de activación. 
El rango de la temperatura de entrada al diseño experimental fue de 400ºC a 
800ºC, ya que en la bibliografía consultada los valores de temperatura 
generalmente empleados se encuentran en este rango.  
El rango del ratio de impregnación (relación entre la cantidad de ácido y de 
precursor, en masa) empleado es de 0,5 – 1,5. Estos valores se encuentran por 
debajo de la mayor parte de los utilizados en la bibliografía consultada ya que 
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se tienen en consideración los criterios de la química verde, reduciendo así la 
cantidad de ácido empleado para la producción de los carbones.  
El rango de tiempo isotermo de carbonización-activación de los carbones es de 
0,5 – 2 horas, tiempo medio encontrado en la bibliografía consultada. 
A partir de estos parámetros y aplicando el diseño experimental descrito, se 
obtuvieron 12 carbones activados con diferentes condiciones de preparación. La 
codificación y los parámetros de preparación de los carbones activados se 
muestran en la Tabla 3. 
 
Tabla 3.   Codificación de los carbones activados preparados en atmósfera 
inerte. 
Carbón activado Temperatura (ºC) RI1 Tiempo (min) 
AT400R05t120 400 0,5 120 
AT400R1t75 400 1 75 
AT400R15t30 400 1,5 30 
AT467R067t90 467 0,67 90 
AT467R117T45 467 1,17 45 
AT533R083t60 533 0,83 60 
AT533R083t60(2) 533 0,83 60 
AT600R05t75 600 0,5 75 
AT600R1t30 600 1 30 
AT667R067t45 667 0,67 45 
AT800R05t30 800 0,5 30 
AT800R15t120 800 1,5 120 
1 Ratio de impregnación: cantidad de ácido fosfórico (g) / cantidad 
de cáscara de almendra (g) 
 
Como se aprecia en la Tabla 3 se prepara un carbón activado de control, el 
AT533R083t60(2), con las mismas condiciones de preparación que el 
METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 
 
47 
 
AT533R083t60, sobre el que se realiza la misma caracterización y adsorciones 
de COVs para estudiar la reproducibilidad del método empleado en la 
preparación de los carbones activados. 
 
3.1.3 Obtención de los carbones activados en atmósfera inerte 
Se prepararon carbones activados a partir de cáscara de almendra mediante 
activación química con H3PO4 en atmósfera inerte. 
Para la preparación de los carbones se toma una cantidad de cáscara de 
almendra constante de 20 g que se mezcla con la cantidad (en masa) de ácido 
fosfórico determinada por el ratio de impregnación correspondiente para cada 
carbón. La mezcla del precursor y del ácido se mantiene en agitación constante 
durante una hora a temperatura ambiente. 
La mezcla resultante se introduce en un reactor horizontal tubular de cuarzo 
(de 500 mm de longitud y 18 mm de diámetro interno) equipado con una 
entrada de gas, una salida para los gases y un termopar que está en contacto 
con la muestra. El reactor se coloca en un horno donde la mezcla se calienta a 
la temperatura de carbonización-activación correspondiente. Una vez alcanzada 
la temperatura deseada se mantiene durante el tiempo especificado para cada 
experimento. Durante todo este proceso, circula a través de la mezcla una 
corriente de gas nitrógeno con un caudal de 250 cm3/min como gas de purga. 
Una vez finalizado el tiempo de carbonización-activación, se deja enfriar hasta 
temperatura ambiente bajo la corriente de N2.  
El lavado de los carbones activados obtenidos para eliminar los restos del 
agente activante se realiza en un extractor Soxhlet durante unas 48 h, hasta 
que se alcanza un pH de 6 ó 7. 
El secado del carbón se realiza en un horno a 90ºC aplicando vacío hasta que el 
peso del carbón se mantiene constante. Una vez secados, los carbones 
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activados fueron molidos y colocados en un recipiente adecuadamente 
etiquetado para su utilización posterior. 
 
3.1.4 Obtención de los carbones activados en atmósfera oxidante 
En función de la capacidad de adsorción de los carbones activados obtenidos en 
atmósfera inerte se eligen aquellos carbones con mayores capacidades de 
adsorción. Se preparan en las mismas condiciones de temperatura, tiempo y RI, 
a excepción de la atmósfera de activación que en este caso es oxidante, una 
mezcla 8%O2/92%N2. Los carbones activados preparados en atmósfera 
oxidante se muestran en la Tabla 4. 
 
Tabla 4.   Codificación de los carbones activados preparados en atmósfera 
oxidante. 
Carbón activado Temperatura (ºC) RI1 Tiempo (min) 
AT400R1t75-ox 400 1 75 
AT400R15t30-ox 400 1,5 30 
AT467R117t45-ox 467 1,17 45 
AT533R083t60-ox 533 0,83 60 
AT600R1t30-ox 600 1 30 
1 Ratio de impregnación: cantidad de ácido fosfórico (g) / cantidad de 
cáscara de almendra (g) 
 
3.2 Caracterización físico-química de los carbones activados 
La caracterización de los carbones activados obtenidos se realiza mediante las 
técnicas analíticas e instrumentales que se detallan a continuación. 
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3.2.1 Análisis elemental (AE) 
El análisis elemental es una técnica que proporciona el contenido total de 
carbono, hidrógeno, nitrógeno y azufre. La técnica está basada en la completa 
e instantánea oxidación de la muestra mediante una combustión con oxígeno 
puro en exceso a una temperatura aproximada de 1000ºC. Como resultado de 
la combustión los compuestos de carbono se convierten en dióxido de carbono, 
el hidrógeno se transforma en vapor de agua, el azufre en dióxido de azufre y 
los óxidos de nitrógeno se reducen a N2 [142]. 
El análisis elemental de los carbones activados preparados se realiza en un 
aparato de microanálisis Thermo Flash 1112, con un rango de detección desde 
0,05% hasta 99,95%, para determinar el contenido de carbono, hidrógeno 
(incluido el correspondiente al agua), nitrógeno y azufre de los carbones. El 
contenido de oxígeno se obtiene por diferencia.  
 
3.2.2 Espectroscopía infrarroja (FTIR) 
La espectroscopía infrarroja es una técnica analítica ampliamente utilizada que 
permite la identificación y semi-cuantificación de los grupos funcionales 
presentes en los carbones activados. 
Para la obtención de los espectros de infrarrojos de los carbones activados se 
utiliza un espectrómetro de infrarrojo por transformada de Fourier (Bruker 
Tensor 27), se acumulan 32 barridos entre 600 cm-1 y 4000 cm-1 a una 
resolución de 2 cm-1. La muestra de carbón activado en polvo se coloca 
directamente sobre el propio cristal y se presiona ligeramente para llevar a cabo 
el análisis. 
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3.2.3 Termogravimetría (TG) 
Mediante esta técnica se detectan los cambios de peso que tienen lugar en una 
muestra sometida a una determinada rampa de temperatura. 
Para la realización de los análisis termogravimétricos se emplea una balanza 
SDT Q600 (TA Instruments). Los ensayos se realizan utilizando N2 como gas de 
arrastre con un flujo de 100 ml/min. La cantidad de muestra utilizada es de 
aproximadamente 20 mg y la velocidad de calentamiento de 20ºC/min hasta 
1000ºC. Se utiliza un crisol de platino para minimizar los gradientes de 
temperatura. 
Una vez obtenidos los termogramas se lleva obtiene la derivada de la masa 
(DTG) para seguir las variaciones de masa más importantes con la temperatura. 
 
3.2.4 Desorción térmica programada (DTP) 
Este método se fundamenta en que los distintos grupos oxigenados 
superficiales presentes en un carbón activado se diferencian por su estabilidad 
térmica, de forma que se pueden evaluar mediante el seguimiento de su 
evolución y registro de la temperatura, y de la cantidad de los productos de 
descomposición de cada grupo. Dicha caracterización se hace compleja, por un 
lado porque grupos diferentes como carbonilo, quinona o éter descomponen 
hacia un mismo producto, CO y, por otro lado, porque la temperatura de 
descomposición de un mismo tipo de grupo no es única, sino que depende de 
su situación en la lámina grafítica y de la interacción con los grupos vecinos 
[143-145]. Además se trata de una técnica “bulk” en la que los resultados de 
las cantidades de CO y CO2 liberados reflejan el contenido total del carbón 
activado, no solamente de la superficie. En la Figura 9 se muestran los 
productos de descomposición para distintos grupos superficiales presente en los 
carbones activados. 
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Figura 9.  Conversión de los grupos funcionales de un carbón activado 
sometido a tratamiento térmico. 
 
Los experimentos de DTP se realizan en una instalación de laboratorio 
consistente en un tubo de cuarzo colocado dentro de un horno eléctrico. Las 
muestras se calientan hasta 1100ºC con un rampa de calentamiento de 
10ºC/min, registrando las cantidades de CO y CO2 desprendidas para cada 
temperatura con un espectrómetro de masas Pfeiffer. Las calibraciones para CO 
y CO2 se realizan mediante patrones de los gases diluidos en argón. Para los 
experimentos se colocan 0,5 g de los carbones preparados en el tubo de cuarzo 
bajo una corriente de argón de 30 ml/min. 
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3.2.5 Valoraciones ácido-base 
Este método, conocido como valoraciones de Boehm [146, 147], consiste en la 
retrovaloración de los carbones activados mediante 4 bases de diferente fuerza 
que permiten evaluar el tipo de grupos oxigenados superficiales existentes en 
los carbones. Las bases empleadas son hidróxido sódico (NaOH), hidrógeno 
carbonato de sodio (NaHCO3), carbonato sódico (NaCO3) y etóxido de sodio 
(NaOC2H5). 
Para las valoraciones se toman 0,5 g de cada carbón activado molido y se 
mezclan con 50 ml de cada base 0,1 M. La mezcla se mantiene tapada y en 
agitación durante 24 horas, para que se produzca la reacción entre la base y los 
grupos oxigenados superficiales del carbón. Tras la agitación la mezcla se filtra 
y se valora el líquido filtrado.  
Para la valoración se toman 3 alícuotas de 10 ml de cada mezcla y se valoran 
separadamente con HCl 0,1 M utilizando un pHmetro para la detección del 
punto final de la valoración y en constante agitación. Finalmente se hace una 
media de los 3 volúmenes obtenidos en cada caso. 
Con los volúmenes de las diferentes bases a valorar se obtiene la relación de 
los grupos de oxigeno superficiales de los carbones activados. Los grupos 
funcionales neutralizados por el NaOH se identifican como fenólicos. El NaHCO3 
neutraliza conjuntamente a los grupos carboxílicos y anhídridos. Los grupos 
neutralizados por el Na2CO3 pero no por el NaHCO3 se identifican como 
lactónicos. Y los grupos neutralizados por el NaOC2H5 pero no por el NaOH se 
identifican como carbonilos. 
 
3.2.6 Cálculo del punto de carga cero (PZC) 
El punto de carga cero, en físico-química, es un concepto relacionado con la 
adsorción y que describe la condición en la que la densidad de la carga eléctrica 
en una superficie es igual a cero. En otras palabras, se puede describir el PZC 
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como el valor de pH al cual un sólido sumergido en un electrolito muestra una 
carga eléctrica neta igual a cero en la superficie, lo que significa que a ese pH 
la carga de los sitios superficiales positivos es igual a la de los negativos. Se 
utiliza la medida de pH para obtener el valor del PZC sólo para aquellos 
sistemas en los que los iones H+ y OH- son los iones potenciales determinantes. 
El PZC es un factor muy importante en la caracterización del comportamiento 
ácido-base de los sólidos en suspensiones electrolíticas. Los fundamentos 
teóricos que explican el PZC pueden encontrarse en [148]. 
En este caso se ha empleado la técnica de inmersión para la cual se preparan 
diferentes suspensiones de los carbones activados, en una proporción 
constante, con una disolución de electrolito y se ajusta del pH a diferentes 
valores. Las suspensiones se mantienen en agitación durante 24 horas, pasadas 
las cuales se mide el pH del filtrado de la suspensión [149, 150]. En la Figura 
10 se muestra un esquema del proceso del cálculo del PZC. 
 
Figura 10.  Método empleado para el cálculo del PZC. 
 
Para el cálculo del PZC se pone en contacto una cantidad constante del carbón 
activado a medir con tres disoluciones de NaNO3 0,1 M de diferentes pH.  
Se preparan dos disoluciones de pH≈3 y pH≈10 a partir de una disolución de 
NaNO3 0,1 M ajustando el pH con HNO3 y NaOH. El carbón activado se pone en 
contacto con las dos disoluciones de diferentes pH y una tercera de NaNO3 0,1 
M como blanco, pH≈6. El NaNO3 se utiliza como electrolito de fondo. La 
relación entre el carbón activado y la disolución con la que se pone en contacto 
NaNO3 0,1M 
 
 
 pH≈3      pH≈6           pH≈10 
(Ajuste con HNO3)                  (Ajuste con NaOH) 
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es del 7% en peso, es decir, se toman 0,7 g del carbón activado y 10 ml de 
cada disolución para preparar la suspensión. Las mezclas se ponen en agitación 
a 100 r.p.m. a una temperatura constante de 25ºC durante 24 horas. 
Finalmente se filtran las suspensiones y se miden los pH de los filtrados con el 
fin de obtener el valor del PZC. El PZC de los carbones activados se toma como 
la media de las tres medidas de pH obtenidas para las diferentes suspensiones 
preparadas de los carbones con la disolución de NaNO3 0,1 M a los diferentes 
pH. 
Esta caracterización se realizó en el Centro que Química de Évora (Portugal). 
 
3.3 Isotermas de adsorción de nitrógeno 
La adsorción física de gases y vapores en sólidos es una de las técnicas más 
usadas para el estudio de la textura porosa de sólidos de todo tipo. En la 
caracterización de la textura porosa de un sólido los parámetros a determinar 
son la superficie específica, el volumen de poros y la distribución de tamaño de 
poros. Para la determinación de estos parámetros se puede recurrir, entre 
otros, a la adsorción de un gas (N2, CO2, hidrocarburos, etc...) a temperatura 
constante, obteniéndose así la isoterma de adsorción [151-153]. 
En este trabajo se ha realizado la adsorción-desorción de nitrógeno a -196ºC 
sobre los carbones activados. Las isotermas se obtienen en un aparato de 
automático de adsorción, Micromeritics ASAP 2020. Antes de cada análisis las 
muestras se desgasifican a 150ºC y a 10-6 mm Hg de presión. El volumen de 
nitrógeno adsorbido se mide a una presión relativa que va desde 10-7 hasta 
0,995. 
El área específica se ha calculado por el método BET [154]. El volumen de 
mesoporos se determina por el método BJH [155]. El volumen de microporos se 
halla mediante el método t-plot [156]. El volumen total de poro se toma de la 
medida del nitrógeno adsorbido a la presión relativa de 0,995. 
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Los modelos NLDFT (Nonlocal Density Functional Theory) y QSDFT (Quenched 
Solid Density Functional Theory) se aplicaron a los resultados de las isotermas 
de adsorción de nitrógeno para la obtención de la distribución de tamaño de 
poro utilizando el programa Autosorb. Version 1.55. Quantachrome 
Instruments. La aplicación de estos modelos se realizó en el Centro de Química 
de Évora (Portugal). 
 
3.4 Isotermas de adsorción de agua 
Las isotermas de adsorción de vapor de agua de los carbones activados 
preparados se obtuvieron en un equipo termogravimétrico para experimentos 
de adsorción del Centro de Química de Évora (Portugal), cuyo esquema se 
muestra en la Figura 11. 
 
Figura 11. Equipo termogravimétrico para la obtención de las isotermas de 
vapor de agua. 
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El equipo termigravimétrico permite medir la adsorción y desorción en una 
microbalanza gravimétrica. La temperatura de la muestra se mantiene 
constante a 25 ºC durante la adsorción y un transductor de presión se utiliza 
para monitorizar la presión en el sistema. Antes de cada análisis, las muestras 
se desgasifican en condiciones de vacío a temperatura ambiente durante 24 
horas y posteriormente a 150ºC en un horno durante 2 horas, con el fin de 
desgasificar la superficie del carbón. 
El modelado de las curvas de adsorción de agua obtenidas se realiza mediante 
el modelo propuesto por Dubinin y Serpinsky [157]. Este modelo asume que 
cada molécula de agua adsorbida es un centro de adsorción secundario capaz 
de formar puentes de hidrógeno con otras moléculas de agua. Donde si ao es el 
número de centros primarios de adsorción y a el valor de adsorción a la presión 
relativa h=p/ps, entonces el equilibrio dinámico se puede expresar como: 
K2(ao+a)(1-ka)h=k1as (1) 
La ecuación anterior expresa el ratio de adsorción, que es proporcional al 
número total de centros de adsorción ao+a y a la presión relativa h. El término 
1-ka tiene en cuenta la disminución del número de centros de adsorción activos 
con el aumento del llenado. El parámetro k se determina con las condiciones 
a=as y h=1, donde as es el valor límite de adsorción de vapor de agua. 
Llamando al ratio de la constante cinética c=k2/k1, se obtiene la expresión para 
el parámetro k: 
k=1/as-1/[c(ao+as)]  (2) 
Como resultado, la ecuación de la isoterma de adsorción de vapor de agua 
sobre un carbón activado toma la siguiente forma: 
h=a/[c(ao+a)(1-ka)] (3) 
Esta ecuación contiene tres parámetros ao, c y as (o k) que pueden ser 
determinados a partir de una isoterma de adsorción. Escribiendo la ecuación en 
forma de trinomio cuadrático se obtiene: 
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a/h=A1+A2a-A3a2  (4) 
Donde: 
A1=cao  (5) 
A2=c(1-aok)  (6) 
A3=ck   (7) 
 
3.5 Adsorciones en modo estático de tolueno y n-hexano 
Para determinar la capacidad máxima de adsorción de los carbones activados 
se han realizado adsorciones en modo estático de tolueno y n-hexano, para 
obtener las isotermas de adsorción. 
Las isotermas de adsorción se obtienen en un equipo automático 
termogravimétrico, VTI Co, que se muestra en la Figura 12 que permite medir 
la adsorción y desorción en una microbalanza gravimétrica. La temperatura de 
muestra (25±0,1ºC) está constantemente monitorizada durante la duración de 
los experimentos. Se utiliza un transductor de presión en rango de 0-100 
mmHg con una precisión de ±0,12%. 
Para la obtención de la isoterma de adsorción se toman aproximadamente 80 
mg de carbón activado. Se realiza una primera fase de calentamiento de la 
muestra, el carbón activado, hasta 150ºC y en condiciones de vacío para 
desgasificar la superficie del carbón activado. Se utilizan presiones en el rango 
de presiones relativas entre 0-0,95. Una vez alcanzado el equilibrio en una 
presión, ésta se incrementa hasta el siguiente punto de presión relativa. Se 
utiliza el procedimiento inverso para obtener la isoterma de desorción del 
carbón activado. 
Para algunos de los carbones activados se llevan a cabo ciclos de adsorción-
desorción de tolueno y n-hexano. Para lo que, una vez completada la desorción, 
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se realiza una desgasificación de la muestra a 150ºC y a vacío. Posteriormente 
se enfría hasta la temperatura de adsorción de 25ºC y se repite el proceso de 
adsorción. 
 
Figura 12. Equipo automático termogravimétrico para la obtención de las 
isotermas de adsorción. 
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La capacidad máxima de adsorción se determina a partir de las isotermas de 
adsorción de cada uno de los COVs y por modelización de las mismas según el 
modelo Langmuir [158].  
Este modelo es un desarrollo termodinámico simple para tratar de predecir el 
grado de adsorción de un gas sobre una superficie como función de la presión 
del adsorbato. Este modelo realiza importantes hipótesis para su aplicación: 
 El adsorbato forma una capa monomolecular sobre la superficie. 
 La superficie es completamente homogénea, siendo todos los sitios de la 
superficie equivalentes. 
 No hay interacción entre las partículas adsorbidas. 
 Las moléculas adsorbidas no tienen movimiento sobre la superficie. 
Langmuir idealiza la superficie de un sólido al considerarlo como una serie de 
centros activos dispuestos bidimensionalmente cada uno de los cuales es capaz 
de adsorber una sola molécula. Cualquiera de estos sitios activos tiene igual 
probabilidad de adsorber la molécula que llega a la superficie. Cuando esto 
ocurre, la molécula choca con uno de estos sitios, pudiendo adsorberse allí y 
permanecer en él durante un tiempo hasta que se desorbe. A pesar de que este 
mecanismo de adsorción-desorción puede ser aplicado a otras capas adsorbidas 
sobre la monocapa, Langmuir centró su atención, principalmente, en aquellos 
casos en los que la adsorción se limita a la primera capa. 
El modelo de Langmuir, aplicable fundamentalmente a isotermas tipo I, se 
obtiene a partir de igualar las velocidades de adsorción y desorción del 
adsorbato cuando se alcanza el equilibrio a una presión relativa determinada. 
La expresión matemática que adopta este modelo es la siguiente: 
eL
eLm
e CK
CKq
q  1   (8) 
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Donde qe es la cantidad de adsorbato por unidad de masa de adsorbente en 
equilibrio con una concentración Ce, qm es la cantidad de adsorbato por unidad 
de masa de adsorbente que forma una monocapa y KL es la constante de 
equilibrio. 
A partir de los datos experimentales (con entrada de Ce y qe) se determinan las 
constantes KL y qm linealizando la ecuación (8), representando 1/qe frente a 
1/Ce. 
 
3.6 Adsorciones en modo dinámico de tolueno, n-hexano y mezclas 
En la Figura 13 se muestra un esquema de la instalación escala banco utilizada 
para la realización de las adsorciones en modo dinámico en lecho fijo a bajas 
concentraciones para determinar la capacidad de adsorción de los COVs de 
estudio. 
 
Figura 13. Esquema de la planta empleada para la realización de las 
adsorciones en modo dinámico. 
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La instalación consiste en botellas de patrones de gases, un sistema de mezcla 
de gases, un saturador para el agua, una línea de gas calefactada para evitar 
condensaciones, un adsorbedor de lecho fijo y un espectrómetro de masas 
Pfeiffer en línea para seguir el proceso de adsorción en continuo. La corriente 
gaseosa de alimentación con la concentración de COV conocido se obtiene 
mediante botellas patrón de los compuestos diluidos en argón. El espectrómetro 
de masas dispone de un cuadrupolo para la separación de iones con relación a 
su masa y con sistemas de detección Faraday y Channeltron. 
Para la realización de los experimentos de adsorción en modo dinámico se 
toman 0,5 g de carbón activado que se introduce en el adsorbedor tubular de 1 
cm de diámetro interno. Para realizar la adsorción del COV se hace circular por 
el lecho de carbón activado una corriente de concentración conocida de tolueno 
o n-hexano en argón, obtenida mediante los controladores de gases y el 
sistema de mezcla. Previamente a la adsorción, a través del “by-pass” del 
adsorbedor, se conoce la concentración del COV o de la mezcla de COVs así 
como del agua según cada caso. 
Se han realizado adsorciones de los COVs para diferentes caudales y 
concentraciones, así como diferentes temperaturas de adsorción.  
También se han realizado adsorciones en presencia de vapor de agua. La 
concentración de vapor de agua empleada en los experimentos, de un 3% 
(v/v), se obtiene mediante el control de la temperatura del saturador de 
vapores, en el que se coloca el agua, haciendo pasar a su través parte de la 
corriente de argón empleada para diluir el COV de entrada. 
 
3.7 Ciclos adsorción-desorción en modo dinámico 
Se han llevado a cabo ciclos adsorción-desorción de tolueno, n-hexano y su 
mezcla en modo dinámico para algunos de los carbones activados. Una vez 
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completada la adsorción se realiza una desorción de la muestra a 150ºC 
durante 1 hora haciendo circular a través del lecho una corriente de argón 
[120, 159]. A continuación se deja enfriar la muestra hasta temperatura 
ambiente, temperatura a la que se repite el proceso de adsorción. 
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4 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
4.1 Preparación y caracterización de los carbones activados. 
Superficies de respuesta 
En este apartado se presentan los resultados obtenidos para la caracterización 
de los carbones activados, según los procedimientos descritos en el Capítulo 2, 
y la aplicación de la metodología de superficies de respuesta para optimizar las 
condiciones de preparación de los carbones activados en función de las 
características que se desean maximizar. 
 
4.1.1 Caracterización química de los carbones activados preparados 
4.1.1.1 Análisis Elemental 
Los resultados del análisis elemental de los carbones activados obtenidos se 
recogen en la Tabla 5 así como el rendimiento, calculado como el % de C del 
carbón activado obtenido / % de C del precursor empleado x 100. 
No se ha detectado presencia de azufre en los carbones activados, 
característica que destaca en los materiales biomásicos junto con la baja 
proporción de nitrógeno. Se puede apreciar en los resultados que los carbones 
activados preparados a menores temperaturas son los que muestran un mayor 
contenido de hidrógeno, como sucede en otros trabajos consultados [160]. En 
los resultados se refleja como la preparación de los carbones en atmósfera 
oxidante y a 400ºC produce un aumento en la cantidad de oxígeno presente, lo 
que esta de acuerdo con Puziy y Cols. [31] que obtienen mayores valores del 
contenido de oxígeno en los carbones activados preparados mediante la 
activación de huesos de frutas con H3PO4 a temperaturas menores de 700ºC, 
cuando se emplea aire como atmósfera de activación en lugar de argón. 
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Tabla 5.   Análisis elemental de los carbones activados (% en base seca). 
Carbón activado C H N S O1 Rendimiento2
AT400R05t120 69,10 3,57 0,40 0,00 26,93 72,5 
AT400R1t75 75,20 2,42 0,31 0,00 22,07 68,4 
AT400R15t30 72,40 3,13 0,49 0,00 23,98 69,2 
AT467R067t90 69,90 2,81 0,34 0,00 26,95 71,7 
AT467R117t45 70,00 2,72 0,30 0,00 26,98 70,6 
AT533R083t60 68,70 2,12 0,38 0,00 28,80 72,9 
AT600R05t75 67,57 2,12 0,45 0,00 29,86 74,1 
AT600R1t30 68,47 2,05 0,42 0,00 29,06 73,2 
AT667R067t45 66,97 2,02 0,55 0,00 30,46 74,8 
AT800R05t30 60,30 1,33 0,37 0,00 38,00 71,3 
AT800R15t120 71,44 1,93 0,37 0,00 26,26 67,3 
AT400R1t75-ox 61,91 1,84 0,54 0,00 35,71 80,9 
AT400R15t30-ox 60,35 3,31 0,45 0,00 35,89 83,0 
AT467R117t45-ox 75,08 2,01 0,43 0,00 22,48 66,7 
AT533R083t60-ox 69,56 2,16 0,44 0,00 27,84 72,0 
AT600R1t30-ox 72,25 1,40 0,43 0,00 25,92 69,3 
1 Obtenido por diferencia 
2 (% C del carbón activado / % C del precursor) x 100 
 
El rendimiento obtenido para los carbones activados es, en general, superior 
para los carbones activados preparados con ratios de impregnación bajos e 
intermedios, lo que está de acuerdo con otros trabajos [34, 87]. Esto se debe a 
que en la etapa de carbonización-activación a la que se someten los carbones 
se descomponen las estructuras poliméricas que lo componen y liberan la 
mayoría de los elementos distintos del carbón (H, N y O), dejando la estructura 
de carbón rígido. El agente activante empleado favorece la deshidratación, la 
despolimerización y la redistribución de los polímeros constituyentes, así como 
la conversión de grupos alifáticos a aromáticos, lo que incrementa el 
rendimiento de los carbones. Mayores ratios de impregnación producen una 
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mayor eliminación de alquitranes de los poros del carbón lo que reduce el 
rendimiento [32]. Los valores de rendimiento obtenidos son diferentes para los 
carbones activados preparados en ambas atmosferas [31], obteniendo los 
mayores valores de rendimiento para los carbones preparados en atmósfera 
oxidante y a bajas temperaturas de activación, esta diferencia se puede atribuir 
a la inhibición de la actividad del agente activante en presencia de aire [161]. 
 
4.1.1.2 Termogravimetría 
La composición química del precursor tiene una fuerte influencia en la 
degradación térmica de los carbones activados preparados a partir de 
materiales lignocelulósicos, como se ha documentado en otros trabajos [73, 74, 
162]. Los residuos lignocelulósicos están compuestos de celulosa, hemicelulosa, 
lignina y otros polímeros [163], por lo que el efecto de las condiciones de 
preparación será una combinación de su efecto sobre cada uno de sus 
componentes. También están presentes en la composición de estos materiales 
en una menor proporción cenizas y extraibles [164, 165].  
La descomposición de la cáscara de almendra empieza a 200ºC y es 
prácticamente completa a 425ºC. La hemicelulosa es la fracción más ligera y se 
descompone a bajas temperaturas, a unos 310ºC, mientras que la celulosa se 
descompone a temperaturas algo mayores, sobre los 380ºC [165, 166]. La 
lignina empieza a descomponerse a bajas temperaturas, sobre los 220ºC, y se 
mantiene hasta mayores temperaturas, solapándose con la descomposición de 
la celulosa y la hemicelulosa [167]. La adición de agentes químicos a la cáscara 
de almendra y el tratamiento térmico al que se somete para la preparación de 
los carbones activados produce una variación en la temperatura de 
descomposición en función de las condiciones empleadas [166-168], 
desplazando la degradación a temperaturas considerablemente mayores [169]. 
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Las curvas DTG obtenidas a partir de los termogramas obtenidos para los 
carbones activados preparados se muestran en la Figura 14. 
 
Figura 14. Curvas DTG de la descomposición térmica de los carbones 
activados. 
 
A las temperaturas de preparación de los carbones activados, la hemicelulosa y 
la celulosa ya se han descompuesto, por lo que su correspondiente 
descomposición no está presente en las curvas DTG, a excepción de los 
carbones AT400R15t30 y AT400R15t30-ox que presentan una pequeño pico 
(sobre los 300ºC) que no aparece en el resto de los carbones y que puede 
atribuirse a la degradación de la celulosa. Esto se debe a que en este caso el 
tiempo de activación ha sido muy corto a una baja temperatura de activación y 
no se ha producido la degradación completa de la celulosa.  
Los carbones activados preparados a menores temperaturas de activación 
(entre 400ºC y 467ºC) presentan una banda ancha centrada en 550ºC, lo que 
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puede indicar que el proceso de degradación de la lignina no ha sido completo. 
En el caso de los carbones AT400R15t30 y AT400R15t30-ox esta banda aparece 
a menores temperaturas (sobre los 400ºC) lo que indica que el proceso de 
degradación de la lignina en estas condiciones ha sido menor. Por lo que 
aumentando el tiempo de activación para la misma temperatura de activación 
se obtiene como resultado el desplazamiento de esta banda a mayores 
temperaturas de degradación, como se aprecia en los carbones AT400R05t120 
y AT400R1t75. 
Para mayores temperaturas de activación esta banda desaparece y la banda 
centrada en 800ºC se vuelve más intensa y se desplaza a mayores 
temperaturas de descomposición. Esta banda puede indicar que el proceso de 
entrecruzamiento para la producción de unidades aromáticas es más intenso. 
Para los carbones preparados a más de 600ºC este proceso empieza durante la 
activación de los carbones y se completa en las condiciones de los 
experimentos en termobalanza a temperaturas de unos 900ºC.  
Estos resultados se pueden comparar con los obtenidos en los experimentos de 
DTP, donde la evolución más importante de CO se ha obtenido para los 
carbones preparados a mayores temperaturas de activación.  
 
4.1.1.3 Desorción térmica programada 
Durante la descomposición térmica de los grupos superficiales de los carbones 
activados los grupos carboxílicos y sus derivados, lactonas y anhídridos, se 
desprenden en forma de CO2, mientras que el CO desprendido es 
principalmente producto de la descomposición de carbonilos, quinonas, 
hidroxiquinonas y fenoles [61, 170]. 
Las diferentes condiciones de preparación de los carbones activados producen 
cambios en los espectros de DTP obtenidos no sólo en las cantidades de CO y 
CO2 desprendidos sino también en la evolución de sus picos [144]. 
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En la Figura 15 se muestran los perfiles del CO2 y CO desprendido durante los 
experimentos de DTP para los carbones activados. 
 
Figura 15. Perfiles del CO2 y CO desprendido en los experimentos DTP. 
 
Los perfiles de CO2 obtenidos a menores temperaturas de activación muestran 
dos picos. El primer pico alrededor de 500ºC puede ser atribuido a lactonas con 
contribución de grupos carboxilos. Este pico pierde intensidad al aumentar la 
temperatura de activación hasta que desaparece a temperaturas de activación 
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mayores de 467ºC. Para el carbón AT400R15t30 este pico se desplaza a 
menores temperaturas de descomposición, debido a que su activación se ha 
llevado a cabo una temperatura baja durante muy poco tiempo lo que ha 
permitido la formación de una menor cantidad de grupos funcionales estables. 
Los carbones obtenidos a temperaturas de activación entre 533ºC y 800ºC 
muestran una banda de baja intensidad aproximadamente a una temperatura 
de desorción de 600ºC, lo que indica la desaparición de los grupos funcionales 
menos estables, tales como carboxilos y lactonas. En los carbones preparados 
en atmósfera oxidante este primer pico deja paso a dos picos centrado en 
400ºC, con menor contribución, y en 600ºC, con mayor contribución. Esto se 
atribuye a que, en presencia de una atmósfera oxidante, se forma una menor 
cantidad de carboxilos (pico a 400ºC) a favor de una mayor formación de 
lactonas (pico a 600ºC), a excepción del carbón AT400R15t30-ox, que debido a 
su alto ratio de impregnación y a su bajo tiempo de activación presenta una 
mayor contribución de grupos carboxilos. 
El segundo pico en las curvas de evolución de CO2 alrededor de 800ºC se 
puede atribuir a anhídridos. Un aumento en la temperatura de activación de los 
carbones aumenta la intensidad de este pico. Los carbones obtenidos a 
temperaturas de activación de 400ºC muestran sólo un pequeño hombro en 
800ºC, y no un pico bien definido, lo que indica que los grupos funcionales más 
estables se forman a mayores temperaturas de activación. Para las mayores 
temperaturas de activación empleadas este pico se desplaza a temperaturas de 
descomposición mayores, sobre los 850ºC. Los carbones preparados en 
atmósfera oxidante a menores temperaturas no muestran el pico centrado en 
800ºC, para el carbón AT533R083t60-ox aparece en forma de hombro para 
definirse como pico en el carbón AT600R1t30-ox, confirmando la formación de 
anhídridos a mayores temperaturas. 
Los perfiles del CO desprendido para los carbones activados obtenidos a 
menores temperaturas de activación (400ºC-467ºC) muestran dos picos 
centrados aproximadamente en 600ºC y 800ºC. El primer pico, sobre 600ºC, se 
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puede atribuir a grupos fenólicos y éteres [74]. Este pico disminuye y se 
desplaza a temperaturas de descomposición mayores (alrededor de 625ºC) al 
aumentar la temperatura de activación, como se puede ver para los carbones 
activados preparados a 533ºC, lo que indica la destrucción de los grupos 
fenoles y éteres menos estables térmicamente. Para temperaturas de activación 
mayores este pico desaparece. El segundo pico centrado en 800ºC puede ser 
atribuido a la descomposición de anhídridos, presentando una intensidad de 
aproximadamente el doble del pico obtenido para el CO2, lo que indica la 
presencia de grupos más termoestables como carbonilos y quinonas. Este pico 
muestra asimetrías para las temperaturas de activación más bajas, lo que indica 
una baja contribución de los grupos fenólicos y éteres. La intensidad de este 
pico aumenta al aumentar la temperatura de activación; se puede observar que 
para las series preparadas a 467ºC y 533ºC la intensidad del pico aumenta 
significativamente, respecto a la serie de 400ºC, lo que indica una mayor 
presencia de grupos oxigenados funcionales estables. Para mayores 
temperaturas de activación este pico se desplaza a temperaturas de 
descomposición mayores, sobre los 850ºC, y aparece un pequeño hombro 
sobre los 1000ºC, debido a grupos funcionales más termoestables que se han 
formado.  
Los carbones activados preparados en atmósfera oxidante presentan un pico 
sobre los 600ºC, excepto el carbón preparado a mayor temperatura, el 
AT600R1t30-ox. El pico centrado en 800ºC para estos carbones aparece como 
una banda excepto para el carbón AT600R1t30-ox que aparece como un pico 
bien definido. Todos los carbones preparados en atmósfera oxidante, a 
excepción del carbón AT400R15t30-ox (debido a su corto tiempo de activación 
y su alto ratio de impregnación), presentan una banda sobre los 1000ºC 
indicando que los grupos funcionales formados son estables a esas 
temperaturas.   
En la Tabla 6 se incluyen los resultados de las cantidades de CO y CO2 
desprendidos durante los experimentos DTP de los carbones activados. 
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Tabla 6.   Cantidad de CO y CO2 total desprendido de los experimentos DTP. 
Carbón activado CO (mmol/g) CO2 (mmol/g) 
AT400R05t120 1,98 0,57 
AT400R1t75 2,17 1,32 
AT400R15t30 1,80 0,75 
AT467R067t90 2,59 1,04 
AT467R117t45 2,18 1,18 
AT533R083t60 2,23 0,39 
AT600R05t75 2,83 0,52 
AT600R1t30 3,04 0,45 
AT667R067t45 2,86 0,48 
AT800R05t30 4,13 1,92 
AT800R15t120 3,72 1,29 
AT400R1t75-ox 9,68 0,66 
AT400R15t30-ox 1,43 0,60 
AT467R117t45-ox 7,76 0,54 
AT533R083t60-ox 9,54 0,61 
AT600R1t30-ox 3,38 0,46 
 
Se puede observar que se libera una cantidad mayor de CO que de CO2 para 
todos los carbones activados, esto es debido principalmente a las temperaturas 
de activación utilizadas y concuerda con resultados de otros trabajos [170-172]. 
En general, para los carbones preparados en atmósfera inerte, la cantidad de 
CO desprendido aumenta al aumentar la temperatura de activación pero no se 
encuentra esta relación para la cantidad de CO2 desprendido. Para los carbones 
preparados en atmósfera oxidante las cantidades de CO desprendido son 
mayores que para los carbones preparados en atmósfera inerte salvo para 
aquellos que se prepararon con los menores tiempos de activación, los 
carbones AT400R15t30-ox y AT600R1t30-ox. El ratio de impregnación y el 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
 74
tiempo de activación son parámetros importantes en la formación de grupos 
funcionales que se liberan como CO2. 
 
4.1.1.4 Espectroscopía infrarroja 
En la Figura 16 se muestran los espectros de infrarrojo de los carbones 
activados para la zona más interesante, desde el punto de vista del estudio de 
los grupos funcionales de la superficie de un carbón activado, que corresponde 
al rango de números de onda 1700-650 cm-1. 
 
Figura 16. Espectros de infrarrojo de los carbones activados. 
 
Los espectros de infrarrojo de todos los carbones activados son similares. En 
general, los carbones activados obtenidos a menores temperaturas de 
activación muestran bandas más agudas que los obtenidos a temperaturas de 
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activación mayores. La asignación de las bandas de estudio se basa en las 
frecuencias de vibración obtenidas en la literatura consultada para carbones 
activados [21, 48, 146, 147, 173].  
Las pequeñas bandas sobre 1700 cm-1 están presentes solamente en los 
carbones activados obtenidos a menores temperaturas de activación y pueden 
ser asignadas a las vibraciones de tensión del enlace C=O en cetonas, 
aldehídos, lactonas o grupos carboxilos [89, 174]. Sin embargo la baja 
intensidad de este pico sugiere una baja contribución de grupos carboxílicos 
que desaparece para carbones obtenidos a mayores temperaturas de 
activación.  
La banda alrededor de 1600 cm-1 se atribuye a anillos aromáticos o vibraciones 
de tensión de los enlaces C=C, lo que indica la formación de grupos carbonilos 
[35].  
Los carbones activados obtenidos a bajas temperaturas de activación presentan 
un hombro a 1400 cm-1 que se atribuye a los enlaces O-H de lactonas y 
carboxilos. La intensidad de este hombro desciende al aumentar la temperatura 
de activación hasta que finalmente desaparece. Esto es consistente con los 
resultados obtenidos en los experimentos de DTP siguiendo la evolución de CO2 
desprendido para los carbones activados obtenidos a bajas temperaturas de 
activación.  
La existencia de fenoles se evidencia por la presencia del enlace O-H (a 1400 
cm-1) y las tensiones del enlace C-O (1200-1180 cm-1), vibraciones 
características de los fenoles [175].  
Las bandas obtenidas alrededor de 1200 cm-1 son típicas de los enlaces P=O, P-
O-C y P=OOH [10, 31, 176], y el pequeño hombro que presenta sobre los 1100 
cm-1 al enlace ionizado P+-O- en esteres fosfatos ácidos y a la vibración 
asimétrica de la cadena P-O-P [34], lo que evidencia la presencia de grupos que 
contienen fósforo. El cambio en la intensidad de esta banda con la temperatura 
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de activación indica que se produce un descenso en estos grupos al aumentar 
la temperatura de activación.  
En números de onda alrededor de 1000 cm-1 se siguen las vibraciones de los 
enlaces C-H de anillos aromáticos. Los carbones obtenidos a mayores 
temperaturas de activación muestran estas vibraciones que se desplazan a 
mayores números de onda (800 cm-1) que para los carbones obtenidos a 
menores temperaturas de activación, lo que indica una menor contribución de 
carbones aromáticos con contribución de enlaces simétricos C-H en grupos 
metilo. 
 
4.1.1.5 Valoraciones ácido-base y Punto cero de carga 
Los resultados obtenidos a partir de las valoraciones ácido-base de Boehm y el 
punto cero de carga se encuentran recogidos en la Tabla 7. 
Los valores del pHPZC obtenidos muestran propiedades ácidas, con unos valores 
que van desde 1,69 hasta 4,54. Esto se explica por la formación de grupos 
ácidos en la superficie de los carbones activados como resultado del agente 
activante empleado [177]. Se puede apreciar que, en general, para los 
carbones activados preparados en atmósfera inerte los valores del pHPZC 
decrecen al aumentar la temperatura de activación y que los mayores valores 
de pHPZC se han obtenido para los carbones preparados a temperaturas 
menores de 500ºC, por lo que se deduce que la formación de grupos ácidos 
cuando se realiza activación con H3PO4 se produce con mayor intensidad para 
temperaturas de activación mayores de 500ºC. Respecto a los carbones 
activados preparados en atmósfera oxidante, se observa que presentan valores 
más ácidos que los carbones obtenidos en las mismas condiciones en atmósfera 
inerte, lo que está de acuerdo con otros trabajos en los que se someten 
carbones activados a agentes oxidantes, como diferentes soluciones ácidas 
[171, 177-179].  
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Tabla 7.   Grupos funcionales obtenidos a partir de las valoraciones ácido-base 
de Boehm (mmol/g) y valor del pH en el punto cero de carga. 
Carbón activado Carboxilos Lactonas Fenoles Carbonilos Total pHPZC 
AT400R05t120 0,350 0,800 1,375 1,900 4,425 2,40±0,07
AT400R1t75 0,350 0,850 0,990 2,012 4,200 4,04±0,39
AT400R15t30 0,875 1,075 1,750 1,525 5,225 4,54±0,10
AT467R067t90 0,425 1,025 0,900 2,412 4,762 2,09±0,03
AT467R117t45 0,450 0,650 1,100 2,175 4,375 3,39±0,14
AT533R083t60 0,450 0,800 0,875 2,625 4,750 2,36±0,11
AT600R05t75 0,725 0,425 0,725 2,750 4,625 1,84±0,03
AT600R1t30 0,475 0,750 0,975 2,425 4,625 1,89±0,05
AT667R067t45 0,500 1,600 1,200 2,250 5,550 1,80±0,01
AT800R05t30 0,650 0,850 1,225 2,300 5,025 1,83±0,02
AT800T15t120 0,525 1,075 1,000 2,425 5,025 1,79±0,03
AT400R1t75-ox 0,350 1,300 0,875 2,425 4,95 2,19±0,03
AT400R15t30-ox 0,575 1,075 0,800 2,250 4,700 2,07±0,02
AT467R117t45-ox 0,550 0,950 0,900 2,325 4,725 2,04±0,02
AT533R083t60-ox 0,425 1,100 0,625 2,550 4,700 1,74±0,01
AT600R1t30-ox 0,275 1,300 0,575 2,550 4,700 1,69±0,02
 
El pHPZC muestra una dependencia con la concentración de oxígeno en los 
carbones activados preparados en atmósfera inerte, al igual que ocurre en 
[171, 180], presentando una disminución en el valor del pHPZC a medida que 
aumenta en contenido de oxígeno de los carbones, como se muestra en la 
Figura 17. Los carbones activados preparados en atmósfera oxidante no 
presentan esta relación, y muestran unos valores similares entre ellos a pesar 
de la diferente cantidad de oxígeno presente en el carbón. 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
 78
3 4 5 6
1
2
3
4
5
 Atm. inerte
 Atm. oxidante
 
 
pH
P
ZC
O (mmol/g)  
Figura 17. Relación entre el contenido de O de los carbones (mmol/g) y el 
pHPZC. 
 
Los resultados de las valoraciones Boehm muestran una elevada presencia de 
los grupos superficiales ácidos valorados, siendo los grupos carbonilos los más 
representativos en la superficie de todos los carbones activados obtenidos. Tras 
los carbonilos se encuentra, en general, una mayor contribución de grupos 
fenólicos para los carbones activados preparados en atmósfera inerte, 
tendencia que se invierte para los carbones preparados en atmósfera oxidante, 
donde aumenta la proporción de los grupos lactónicos por encima de los 
fenólicos, lo que demuestra que la atmósfera de activación influye en la química 
superficial del carbón [181]. Los grupos carboxilo se encuentran en menor 
proporción en la superficie de todos los carbones activados obtenidos y se ha 
encontrado una relación con el valor del punto cero de carga [179], que se 
muestra en la Figura 18, excepto para el carbón AT400R15t30. Los valores 
obtenidos concuerdan los pHPZC de los carbones activados. 
Respecto a la cantidad total de grupos funcionales presentes en los carbones 
activados se puede observar que aumenta al aumentar la temperatura de 
activación (manteniendo el mismo ratio de impregnación) para temperaturas 
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menores de 800ºC, con la excepción del carbón AT400R15t30. Este hecho 
podría explicarse por el corto tiempo de activación empleado que dificulta de 
descomposición y liberación de volátiles. El perfil obtenido mediante DTG 
confirmaría este comportamiento. 
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Figura 18. Relación entre el contenido de grupos carboxílicos (mmol/g) de 
los carbones activados y el pHPZC. 
 
Estos resultados están de acuerdo con los obtenidos a partir del análisis de 
infrarrojo. Las diferencias en los resultados obtenidos son consecuencia de las 
diferentes condiciones de preparación de los carbones activados empleadas que 
confirman que es posible preparar carbones activados con diferente acidez y 
distribución de grupos superficiales oxigenados [182]. 
 
4.1.1.6 Isotermas de adsorción de N2 
En la Figura 19 se muestran las isotermas de adsorción de N2 obtenidas para 
los carbones activados. 
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Figura 19. Isotermas de adsorción de N2 de los carbones activados. 
 
Los carbones activados presentan unas isotermas de adsorción de N2 de tipo I 
según la clasificación BDDT [183], que corresponden a carbones activados 
esencialmente microporosos. Las isotermas muestran una alta adsorción del 
gas a bajas presiones seguida de una amplia curva y en algunos casos alcanza 
un “plateau” de saturación horizontal a mayores presiones relativas. La 
contribución en la zona de presiones parciales medias, debido a la presencia de 
mesoporosidad, es la responsable del aumento de la capacidad de adsorción. 
Las mayores capacidades de adsorción se dan en las curvas que más se alejan 
del tipo I que son las que presentan una mayor mesoporosidad [69, 184], lo 
que concuerda con la histéresis obtenida en las isotermas de adsorción de N2 
[174]. 
Las mayores capacidades de adsorción de N2 se obtienen para los carbones 
activados preparados con ratios de impregnación medios (1-1,17) y bajas 
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temperaturas de activación. También presenta una alta capacidad de adsorción 
de N2 el carbón activado preparado bajo las condiciones más extremas. El 
empleo de una atmósfera oxidante en la preparación de los carbones activados, 
manteniendo las mismas condiciones respecto a los preparados en atmósfera 
inerte, produce un aumento de la adsorción de N2, como se puede deducir de la 
Figura 19.  
Como se puede apreciar en la Tabla 8, que resume la caracterización de la 
porosidad de los carbones activados obtenidos a partir de las isotermas de 
adsorción de N2, los carbones activados que presentan las mayores áreas 
especificas son los que se han preparado con ratios de impregnación medios (1-
1,17) según la Figura 20, lo que está de acuerdo con otros trabajos [15, 185], y 
a bajas temperaturas de activación (400-467ºC). Esto concuerda con lo 
encontrado por otros autores [11, 19, 48, 66, 186-188] que obtienen los 
mayores valores de área específica a temperaturas de activación alrededor de 
450ºC cuando se emplea H3PO4 como agente activante para un material 
lignocelulósico. Al aumentar el RI, para el valor más alto estudiado (1,5) se 
necesitan mayores temperaturas de activación para obtener altas superficies 
específicas [189].  
En el caso de los carbones activados preparados en atmósfera oxidante 
presentan una mayor área específica que los preparados en las mismas 
condiciones en atmósfera inerte, este aumento es proporcional al valor que 
presentan los carbones activados preparados en atmósfera inerte, lo que está 
de acuerdo con otros autores, como Molina-Sabio y cols. [190], que obtienen 
que la posterior activación con CO2 de carbones preparados mediante 
activación con H3PO4 produce un aumento en la microporosidad del carbón 
inicial con una pequeña aportación a la mesoporosidad, que es función de las 
propiedades iniciales del carbón activado. 
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Tabla 8.   Caracterización textural de los carbones activados a partir de las 
isotermas de adsorción de N2. 
Carbón activado 
SBET 
(m2/g) 
Vmeso1 
(cm3/g)
Vmicro2 
(cm3/g)
Vp (p/p0 
=0,995) 
(cm3/g) 
Microporosidad
3 (%) 
AT400R05t120 626±29 0,124 0,202 0,376 89,1 
AT400R1t75 1128±50 0,385 0,259 0,670 77,8 
AT400R15t30 789±34 0,268 0,176 0,482 71,0 
AT467R067t90 785±33 0,259 0,209 0,497 78,9 
AT467R117t45 1117±44 0,494 0,181 0,724 70,9 
AT533R083t60 891±36 0,341 0,194 0,571 74,6 
AT600R05t75 502±23 0,106 0,176 0,301 86,7 
AT600R1t30 926±37 0,375 0,182 0,624 69,7 
AT667R067t45 624±28 0,176 0,183 0,440 71,4 
AT800R05t30 723±34 0,147 0,253 0,425 88,9 
AT800R15t120 990±38 0,511 0,145 0,694 64,6 
AT400R1t75-ox 1408±57 0,334 0,112 0,899 69,2 
AT400R15t30-ox 1198±51 0,525 0,185 0,900 70,3 
AT467R117t45-ox 1277±51 0,490 0,161 0,894 74,9 
AT533R083t60-ox 980±38 0,253 0,052 0,633 83,3 
AT600R1t30-ox 1122±50 0,400 0,103 0,759 77,4 
1 Método BJH  
2 Método t-plot  
3 Obtenido de acuerdo a [8] 
 
Puziy y cols. [31] también obtienen mayores valores de SBET en la preparación 
de carbones activados a partir de huesos de frutas con activación con ácido 
fosfórico cuando se emplea atmósfera de aire en vez de argón. Benaddi y cols. 
[191] observan mayores valores de SBET y un aumento en la mesoporosidad 
cuando se emplea aire como atmósfera activante para la preparación de 
carbones activados a partir de madera y H3PO4. Laine y cols. [187] aprecian 
que los carbones activados preparados a partir de cáscara de coco mediante 
activación con H3PO4 en atmósfera de aire muestran mayores áreas específicas 
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que los obtenidos para una atmósfera inerte (N2). Budinova y cols. [10] 
obtienen mayores valores para el área específica y el volumen de poro con una 
atmosfera de activación de vapor de agua en vez de N2 en la preparación de 
carbones activados a partir de corcho mediante activación con H3PO4. Hu y cols. 
[184] observan que la activación de cáscara de coco con ZnCl2 en atmósfera de 
CO2 produce un ensanchamiento de los poros resultando en carbones con una 
mayor mesoporosidad. Teng y cols. [192] obtienen mayores áreas específicas 
BET y un mayor volumen de poros, produciéndose un aumento de la 
mesoporosidad en decremento de la microporosidad, al emplear una atmósfera 
de CO2 en la activación de carbón con H3PO4. Azevedo y cols. [39] observan 
que la posterior activación con vapor de agua de carbones activados 
preparados a partir de cáscara de coco previamente activados con ZnCl2 
produce un aumento en el área específica BET y en el volumen de poros. Toles 
y cols. [193, 194] encuentran que se obtienen carbones activados con mayores 
áreas específicas BET cuando se emplea aire en vez de N2 como atmósfera de 
activación en la preparación de carbones a partir de cáscaras de frutos secos 
mediante activación química con H3PO4, pero que se reduce el volumen de 
mesoporos y aumenta el de microporos. 
El volumen de microporos obtenido es menor para los carbones obtenidos en 
atmósfera de aire como puede observarse en la Tabla 8, lo que se atribuye a la 
presencia de oxígeno que inhibe el proceso de aromatización que produce el 
H3PO4, lo que reduce la influencia del ácido en el desarrollo de la porosidad y 
disminuye la extensión de la contracción producida durante el tratamiento 
térmico [161]. 
Los valores obtenidos concuerdan con los estudiados en otros trabajos en las 
mismas condiciones [58]. En este caso también es el carbón activado preparado 
a una baja temperatura de activación y con un RI medio el que muestra el 
mayor valor de SBET. 
El aumento del área especifica BET hasta un valor optimo del ratio de 
impregnación y su posterior descenso se ha descrito en la activación de 
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residuos lignocelulósicos con diferentes agentes activantes [24, 55, 89, 184-
186, 195, 196]. En la Figura 20 se puede observar la existencia de un máximo 
de SBET para un RI de 1. 
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Figura 20. Relación entre el ratio de impregnación y el área específica 
BET. 
 
La distribución de la porosidad obtenida mediante las isotermas de adsorción de 
N2 no muestra una clara relación entre la microporosidad y las condiciones de 
preparación de los carbones. Respecto al volumen de mesoporos, se ha 
obtenido que un aumento en el ratio de impregnación favorece el 
ensanchamiento de los microporos aumentando el volumen de mesoporos de 
los carbonos activados, lo que concuerdo con otros trabajos [87, 160, 184, 192, 
195, 197, 198]. Esto se representa en la Figura 21 y presenta una excepción, el 
carbón AT400R15t30, lo que puede ser debido al bajo tiempo de activación 
empleado, como se ha descrito anteriormente. 
También existe una relación entre el ratio de impregnación y el volumen total 
de poros de los carbones activados [89, 160], que se muestra en la Figura 22. 
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Figura 21. Relación entre el ratio de impregnación y el volumen de 
mesoporos. 
 
El porcentaje de microporosidad de los carbones activados se ha obtenido a 
partir del cociente entre el volumen de microporos obtenido aplicando la 
ecuación de Dubinin-Radushkevich [199] a las isotermas de adsorción de N2 
entre el volumen adsorbido a la presión relativa de 0,995 [8]. 
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Figura 22. Relación entre el ratio de impregnación y el volumen de poros. 
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Se ha encontrado que el porcentaje de microporosidad de los carbones y el 
ratio de impregnación sigue una clara tendencia que se muestra en la Figura 
23. Los mayores porcentajes de microporosidad se obtienen para los valores 
más bajos de RI y, a medida que éste aumenta disminuye la microporosidad 
independientemente de la temperatura de activación [15]. Por lo que se 
confirma que mayores ratios de impregnación producen un ensanchamiento de 
los microporos aumentando la mesoporosidad de los carbones activados debido 
a la intensa deshidratación que se produce durante la activación [200, 201]. 
Para los mayores ratios de impregnación empleados se produce un descenso en 
la mesoporosidad de los carbones activados debido a la fuerte deshidratación 
del agente activante. Se observa que se pueden obtener carbones activados 
con altos valores de área específica y altos rendimientos, lo que es un factor 
importante desde el punto de vista económico. 
Estos resultados confirman que el ratio de impregnación es el parámetro más 
importante de los estudiados en este trabajo ya que gobierna el desarrollo de la 
porosidad de los carbones [197].  
0,5 1,0 1,5
0
20
40
60
80
100
 400ºC      533ºC     667ºC
 467ºC      600ºC     800ºC
P
or
ce
nt
aj
e 
de
 m
ic
ro
po
ro
si
da
d 
(%
)
Ratio de impregnación  
Figura 23. Relación entre el ratio de impregnación y el porcentaje de 
microporosidad de los carbones activados. 
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Para profundizar en la distribución del tamaño de poro de los carbones 
activados se llevó a cabo el modelado de las isotermas de N2 mediante los 
modelos NLDFT y QSDFT. Los resultados comparando ambos modelos se 
encuentran en la Figura 24. 
El modelo NLDFT (Nonlocal Density Functional Theory) ha demostrado ser 
apropiado para la caracterización de materiales de sílica ordenados, sin 
embargo el análisis del tamaño de poro de los materiales carbonosos resulta 
más difícil. Las actuales aplicaciones del modelo NLDFT para materiales 
carbonosos están basadas en un modelo de poros independientes donde las 
paredes de los poros son lisas y homogéneas y por lo tanto no tiene en cuenta 
la heterogeneidad energética y la geométrica inherente a los carbones 
activados. El modelo NLDFT opera con fluidos confinados en poros geométricos 
(cilindro, esfera, hendidura). Es un modelo unidimensional, que supone que el 
potencial sólido-fluido y la densidad del fluido varían sólo en la dirección normal 
a la pared del poro. Sin embargo, en materiales carbonosos desordenados, 
como carbones activados, la transición entre capas se produce debido a las 
heterogeneidades energéticas y geométricas de las superficies reales. Esta 
simplificación produce que los saltos de transición de capas en las isotermas 
teóricas causen huecos artificiales en las distribuciones de poro calculadas. Esta 
deficiencia del modelo NLDFT unidimensional se encuentra bien documentado 
en [202, 203]. 
El modelo QSDFT (Quenched Solid Density Functional Theory) fue desarrollado 
para modelar la adsorción en materiales heterogéneos con paredes onduladas 
amorfas. QSDFT es un modelo DFT multicomponente en el que el sólido se 
trata como uno de los componentes del sistema adsorbato-adsorbente. En 
contraste con el modelo tradicional NLDFT, que asume las paredes de los poros 
con estructura grafítica, en el modelo QSDFT el sólido es modelado utilizando la 
distribución de átomos sólidos en vez del potencial externo de la superficie. 
QSDFT permite tener en cuenta el efecto de la heterogeneidad de la superficie, 
esta heterogeneidad en el modelo QSDFT se caracteriza por un único 
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parámetro de aspereza que representa la escala característica de la ondulación 
de la superficie. Este modelo considera que las interacciones sólido-fluido y 
fluido-fluido se dividen en esferas que son repelidas y partes que son atraídas 
por la superficie. Las interacciones de las esferas se tratan con la teoría de 
medida fundamental multicomponente (FMT, multicomponent fundamental 
measure theory). Las interacciones de atracción se tratan con el potencial de 
atracción WCA. La distribución de densidad de sólido introducida en el modelo 
QSDFT para tener en cuenta la aspereza superficial, elimina las fuertes 
interacciones entre las capas del fluido cerca de las paredes. Lo que es más, el 
efecto de la microporosidad de las paredes de los poros puede ser 
naturalmente incorporado en el modelo utilizando una densidad de sólido 
reducida. 
La principal característica del modelo QSDFT consiste en que tiene en cuenta 
cuantitativamente la heterogeneidad geométrica de la superficie mediante un 
parámetro de aspereza. El parámetro de aspereza representa la mitad de la 
anchura de la extensión del nivel de ondulación molecular de la superficie de las 
paredes de los poros. En general, depende del origen del carbón activado, el 
procedimiento de síntesis y del grado de carbonización y activación química. El 
parámetro de aspereza se puede determinar de la comparación de las 
isotermas de adsorción teórica y experimental de una superficie de referencia y 
se puede determinar para un tipo de carbón activado concreto. El método 
QSDFT proporciona una mejora significativa sobre el método DFT tradicional 
que asume que las paredes de poro son superficies homogéneas como planos 
de grafito. Por un lado esta aproximación ofrece flexibilidad en la descripción 
del límite fluido-sólido mediante la variación de la densidad del sólido y del 
espesor de la superficie de la capa del sólido difuso. Por otro lado, el modelo 
QSDFT conserva la principal ventaja del modelo NLDFT, la eficiencia 
computacional, porque incluso una distribución de densidad de sólido 
unidimensional puede tener en cuenta los efectos de la aspereza y la 
heterogeneidad de la superficie. 
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Figura 24. Comparación de los resultados de la distribución de tamaño de 
poro entre los métodos NLDFT y QSDFT. 
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El fundamento teórico del modelo QSDFT se encuentra desarrollado en [204, 
205]. Las ventajas de la aplicación del modelo QSDFT para carbones micro-
mesoporosos están descritas en [205]. 
Como se aprecia en la Figura 24, la distribución de poro obtenida mediante los 
dos modelos aplicados, NLDFT y QSDFT, es diferente para cada carbón 
activado. La distribución obtenida mediante el modelo NLDFT presenta una 
mayor cantidad de picos que para el modelo QSDFT.  
Los resultados confirman la existencia de una distribución de tamaño de poro 
limitada para todos los carbones activados [62]. El mayor valor de tamaño de 
poro obtenido mediante el modelo QSDFT se encuentra centrado alrededor de 
1 nm para todos los carbones activados estudiados, lo que concuerda con otros 
resultados obtenidos, y clasifica a los carbones activados preparados como 
microporosos. Algunos de los carbones presentan un pequeño pico o un 
hombro centrado en el tamaño de poro 1,5 nm, lo que coincide con trabajos 
consultados que emplean H3PO4 como agente activante para materiales 
lignocelulósicos [11, 13, 19, 42, 48, 67, 206]. También hay carbones que 
presentan un pequeño pico sobre 3 nm. La mayor presencia de microporos se 
da en los carbones preparados a bajas temperaturas de activación con ratios de 
impregnación intermedios. Un aumento de la temperatura de activación 
disminuye la cantidad de microporos presentes en los carbones activados, lo 
que indica que la microporosidad se desarrolla a bajas temperaturas de 
activación (400-467ºC), a mayores temperaturas de activación la 
microporosidad no está completamente desarrollada y se produce un 
ensanchamiento de los poros. Los carbones activados preparados en atmósfera 
oxidante muestran una mayor presencia de microporos que los preparados en 
las mismas condiciones en atmósfera inerte, por lo que la activación de los 
carbones activados en presencia de una atmósfera oxidante favorece el 
desarrollo de la microporosidad de los carbones. 
En la Figura 25 se muestra una comparación de las curvas de ajuste entre los 
valores de adsorción de N2 obtenidos de forma experimental y los obtenidos 
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según los modelos QSDFT y NLDFT, en escala logarítmica, para uno de los 
carbones activados preparados. 
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Figura 25. Comparación del ajuste entre la adsorción de N2 experimental y 
las obtenidas por los métodos NLDFT y QSDFT para el carbón 
AT467R117t45. 
 
El ajuste que se obtiene para el modelo QSDFT es mejor que para el NLDFT, lo 
que está en concordancia con la bibliografía estudiada cuando se trata de 
materiales carbonosos [202, 203, 205]. 
 
4.1.2 Reproducibilidad de la metodología de preparación de carbones 
activados 
Con el fin de estudiar la reproducibilidad de la metodología de preparación de 
los carbones activados empleada en este trabajo, se preparó uno de los 
carbones activados por duplicado, el AT533R083t60. A continuación se 
muestran los resultados para los carbones AT533R083t60 y AT533R083t60(2). 
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En la Tabla 9 se presentan los resultados obtenidos para el análisis elemental 
de ambos carbones activados. 
Tabla 9.   Análisis elemental de los carbones activados AT533R083t60 y 
AT533R083t60(2) (% en base seca). 
Carbón activado C H N S O1 Rendimiento2
AT533R083t60 68,70 2,12 0,38 0,00 28,80 72,9 
AT533R083t60(2) 68,11 2,57 0,50 0,00 28,82 73,6 
1 Obtenido por diferencia 
2 (% de C del carbón activado / % de C del precursor) x 100 
 
En la Figura 26 se representan los espectros de infrarrojo obtenidos para los 
carbones activados AT533R083t60 y AT533R083t60(2). 
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Figura 26. Espectros de infrarrojo de los carbones activados 
AT533R083t60 y AT533R083t60(2). 
 
En la Figura 27 se muestran las curvas DTG de los termogramas obtenidos para 
los carbones activados AT533R083t60 y AT533R083t60(2). 
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Figura 27. Curvas DTG de la descomposición térmica de los carbones 
activados AT533R083t60 y AT533R083t60(2). 
 
En la Figura 28 se representan los perfiles del CO2 y CO desprendido de los 
experimentos de desorción térmica programada para los carbones activados 
AT533R083t60 y AT533R083t60(2). 
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Figura 28. Perfiles de CO2 en los experimentos DTP de los carbones 
AT533R083t60 y AT533R083t60(2). 
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En la Tabla 10 se recogen las cantidades totales de CO y CO2 desprendidas 
durante los experimentos de desorción térmica programada para los carbones 
activados AT533R083t60 y AT533R083t60(2). 
 
Tabla 10.   Cantidad de CO y CO2 total desprendido de los experimentos DTP 
para los carbones AT533R083t60 y AT533R083t60(2). 
Carbón activado CO (mmol/g) CO2 (mmol/g) 
AT533R083t60 2,23 0,39 
AT533R083t60(2) 2,18 0,36 
 
En la Tabla 11 se muestran los grupos funcionales superficiales ácidos 
obtenidos mediante las valoraciones ácido-base de Boehm y el punto cero de 
carga de los carbones activados AT533R083t60 y AT533R083t60(2). 
 
Tabla 11.   Grupos funcionales obtenidos por las valoraciones ácido-base de 
Boehm (mmol/g) y valor del pH en el punto cero de carga para el carbón 
activado AT533R083t60. 
Carbón activado Carboxilos Lactonas Fenoles Carbonilos Total pHPZC 
AT533R083t60 0,450 0,800 0,875 2,625 4,750 2,36±0,11
AT533R083t60(2) 0,450 0,900 1,025 2,400 4,775 1,89±0,04
 
En la Tabla 12 se presenta el estudio de la porosidad obtenido a partir de las 
isotermas de adsorción de N2 de los carbones activados AT533R083t60 y 
AT533R083t60(2). 
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Tabla 12.   Caracterización textural a partir de las isotermas de adsorción de N2 
para los carbones AT533R083t60 y AT533R083t60(2). 
Carbón activado 
SBET 
(m2/g) 
Vmeso1 
(cm3/g)
Vmicro2 
(cm3/g)
Vp (p/p0
=0,995) 
(cm3/g)
Microporosidad3 
(%) 
AT533R083t60 891±36 0,341 0,194 0,571 74,6 
AT533R083t60(2) 903±36 0,378 0,182 0,593 72,0 
1 Método BJH  
2 Método t-plot  
3 Obtenido de acuerdo a [8] 
 
En la Figura 29 se muestran las isotermas de adsorción de N2 obtenidas para 
los carbones AT533R083t60 y AT533R083t60(2). 
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Figura 29. Isotermas de adsorción de N2 de los carbones activados. 
 
Como se puede apreciar en los resultados presentados se confirma la 
reproducibilidad de la metodología de preparación de los carbones activados 
empleada en este trabajo. 
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4.1.3 Metodología de Superficies de Respuesta aplicada a la 
caracterización de los carbones activados 
Para estudiar el efecto de las condiciones de preparación de los carbones 
activados en las características físico-químicas finales, determinadas en los 
apartados anteriores, se ha elegido la metodología de superficies de respuesta 
[207]. Esta metodología se ha aplicado a los carbones activados preparados 
mediante el diseño experimental, es decir, a aquellos carbones preparados en 
atmósfera inerte, ya que la atmósfera de activación no se ha considerado como 
un parámetro en este apartado. Se ha utilizado un modelo polinómico de 
segundo orden. En una primera aproximación el modelo completo que se ha 
utilizado es el siguiente: 
Y=Ao+A1T+A2R+A3t+A12TR+A13Tt+A23Rt+A11T2+A22R2+A33t2 (9) 
Donde Y representa la respuesta, por ejemplo la SBET o la cantidad de CO y CO2 
desorbida en los experimentos de DTP, y T, R y t, representan la temperatura 
de activación, el ratio de impregnación y el tiempo de activación, 
respetivamente. A0 es la constante, A1, A2 y A3 son los coeficientes lineales, A12, 
A13 y A23 son los coeficientes interactivos y A11, A22 y A33 son los coeficientes 
cuadráticos. 
Basándose en el análisis de varianza (ANOVA) del modelo cuadrático completo, 
no se puede establecer que los términos de la ecuación (9) tengan un efecto 
significativo en la respuesta. La significancia de los coeficientes de respuesta se 
ha valorado utilizando el valor p de observación (nivel de significancia). Se han 
tomado los limites 0,05<p<0,15. Si el valor de p>0,05 se considera que el 
efecto en la respuesta no se debe a variaciones aleatorias y se puede concluir 
que tiene un efecto significativo [208-211]. Por el contrario, un valor de p>0,15 
indica que el coeficiente no es significativo y por lo tanto la contribución de la 
variable correspondiente tampoco.  
En este caso, basado en el modelo completo, el efecto cuadrático del tiempo de 
activación, así como el efecto de la interacción entre la temperatura de 
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activación y el ratio de impregnación muestran valores de p>0,15 para la 
respuesta de la SBET y de la cantidad de CO2 desprendida de los experimentos 
de DTP. Estos parámetros se eliminan del modelo resultando: 
Y1=Bo+B1T+B2R+B3t+B13Tt+B23Rt+B11T2+B22R2  (10) 
Donde Y1 es la respuesta de la SBET o de la cantidad de CO2 desprendida de las 
DTP y Bij los coeficientes por cada variable o combinación de variables.  
En el caso de la respuesta de la cantidad de CO desprendida de las TPD los 
valores de p para los coeficientes de interacción entre la temperatura de 
activación y el tiempo de activación así como el término cuadrático del ratio de 
impregnación es mayor que 0,15. Estos parámetros se eliminan del modelo 
completo, resultando: 
Y2=Co+C1T+C2R+C3t+C12TR+C23Rt+C11T2+C33t2  (11) 
Donde Y2 es la respuesta de la cantidad de CO desprendida de las TPD y Cij los 
coeficientes para cara variable o combinación de variables. 
Para evaluar la calidad del modelo, los valores predichos se representan en la 
Figura 30 frente a los valores medidos para SBET y la cantidad de CO y CO2 
desprendidos en las DTP. El error típico para cada carbón activado está también 
representado. 
Utilizando estos modelos cuadráticos, la superficie de isorespuesta se 
representa gráficamente relacionando cada respuesta con dos factores, 
manteniendo el tercer valor constante. La optimización para todas las 
respuestas (SBET, CO y CO2 desprendido) para las mismas condiciones de 
preparación es imposible ya que la influencia de la temperatura de activación, 
del ratio de activación y del tiempo de activación es diferente. Sin embargo, es 
posible determinar los rangos de cada una de las condiciones de preparación 
para obtener el carbón activado deseado. 
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Figura 30. Valores obtenido utilizando el modelo propuesto frente a los 
valores medidos. a)  SBET; b) Cantidad de CO desprendida durante los 
experimentos de DTP; c) Cantidad de CO2 desprendida durante los 
experimentos de DTP. 
 
Debido a que una de las propiedades más importantes que se deben optimizar 
en la preparación de un carbón activado es el área específica, en la Figura 31 
se representa la superficie de respuesta del área específica como una función 
de la temperatura y el tiempo de activación, manteniendo el valor del ratio de 
impregnación dentro del rango de los valores empleados (0,95-1,20). Se 
mantiene constante el ratio de impregnación ya que, como se ha descrito en el 
apartado de caracterización, es el parámetro que más influye en las 
propiedades físico-químicas finales de los carbones activados, obteniéndose los 
mayores valores de área específica para ratios de impregnación medios, que 
son los introducidos en el modelo para obtener las superficie isorespuesta de la 
Figura 31. 
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Figura 31. Superficie de isorespuesta del área específica SBET obtenida 
utilizando el modelo propuesto para diferentes ratios de impregnación: 
a) 0,95; b) 1,00; c) 1,10 y d) 1,20. 
 
Como se observa el rango óptimo de área específica BET está indicado por el 
modelo para un rango de temperatura entre 400ºC y 500ºC (común para el 
rango de valores de impregnación utilizado) y un tiempo de activación de 85 
minutos (menor valor para un ratio de impregnación de 0,95) y de 120 minutos 
(mayor valor para los rangos de ratios de impregnación estudiados). Aunque no 
hay estudios metodológicos en la literatura en los que se hayan producido 
carbones activados por activación química con ácido fosfórico a partir de 
cáscara de almendra algunos trabajos en los que se han introducido como 
variables las condiciones de preparación para obtener las propiedades 
superficiales como respuesta de la metodología se pueden encontrar en [7, 36, 
211, 212]. 
a b
c d
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Siguiendo el objetivo de encontrar el carbón activado apropiado para una 
aplicación concreta, también son parámetros importantes el volumen de 
microporos y mesoporos dependiendo del tipo de contaminante que se quiera 
adsorber así como el medio del que tenga que ser eliminado, por lo que se 
aplica la metodología de superficies de respuesta para Vmicro y Vmeso utilizando el 
mismo modelo que el empleado para la respuesta de SBET. Las superficies de 
isorespuesta del volumen de microporos y de mesoporos para un ratio de 
impregnación de 1,10 se muestran en la Figura 32. 
Figura 32. Superficie de isorespuesta obtenida utilizando el modelo 
propuesto para un RI fijo de 1,10: a) volumen de mesoporos y b) 
volumen de microporos 
 
El volumen de mesoporos óptimo se obtiene en un rango de temperatura y 
tiempo de activación similar al obtenido para los valores óptimos de SBET. Sin 
embargo el valor óptimo de Vmicro se obtiene a mayores temperaturas de 
activación para los mismos tiempos de activación. 
Por lo tanto para obtener un carbón activado con un área específica alta y una 
estructura porosa bien desarrollada (altos volúmenes de microporos y 
mesoporos) se necesita trabajar a la temperatura de intersección de los 
intervalos obtenido para las superficies de respuesta obtenidas para estas 
características, que son 500ºC y un tiempo de activación 100 minutos. Sin 
embargo dependiendo de la posterior aplicación del carbón activado (en 
a
b
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concreto el tamaño molecular del contaminante a eliminar) se pueden emplear 
temperaturas de activación menores obteniendo así mayores áreas específicas y 
volumen de mesoporos.  
Debido a la importancia de la química superficial de los carbones activados a la 
hora de eliminar contaminantes polares, se ha utilizado la superficie de 
respuesta sobre las cantidades de CO y CO2 desprendidas durante los 
experimentos de DTP. La Figura 33 muestra las superficies de respuesta para 
las cantidades de CO2 y CO desprendidas durante las TPD para ratios de 
impregnación de 1,00 y 1,20.  
Figura 33. Superficie de isorespuesta obtenida utilizando el modelo 
propuesto para los grupos de CO2 y CO desprendidos de las DTP: a) 
CO2 desprendidos a un RI de 1,00; b) CO2 desprendido a RI=1,20; c) 
CO desprendido a RI=1,00 y d) CO desprendido a RI=1,20. 
a 
b 
c
d
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El rango óptimo para la respuesta de la cantidad de CO2 desprendido obtenido 
por el modelo es una temperatura de activación entre 400ºC y 550ºC (común 
para el rango de ratio de impregnación empleado) y un tiempo de activación 
entre 95 y 120 minutos. En el caso del CO el rango óptimo de temperatura de 
activación obtenido por el modelo es de 400-665ºC y un tiempo de activación 
entre 80 y 120 minutos. Ambos rangos se combinan con los obtenidos en las 
respuestas anteriormente.  
Se ha encontrado una buena correlación entre los resultados obtenidos 
mediante la metodología de superficies de respuesta y los resultados 
experimentales, lo que confirma que este método puede servir para optimizar 
las condiciones de preparación de los carbones activados [211, 212]. 
Como se aprecia, la metodología de superficies de respuesta permite obtener 
un compromiso en las condiciones de preparación de los carbones activados 
para los rangos estudiados en este trabajo. 
 
4.2 Adsorciones de tolueno, n-hexano y agua en modo estático 
4.2.1 Adsorción de agua en modo estático 
Se trata de un tipo de isotermas difíciles de obtener y que raramente son 
objeto de publicación, pero son una herramienta importante para determinar 
los sitios de adsorción competitivos. , ya que en una situación real de aplicación 
en fase gas, en las corrientes a purificar el vapor de agua siempre está 
presente y compite por los sitios de adsorción. 
Aunque los carbones activados tienen una mayor afinidad por los compuestos 
orgánicos volátiles (COVs) que por el vapor de agua, la presencia de vapor de 
agua reduce la capacidad de adsorción de COVs de los carbones [129], 
especialmente para valores altos de humedad. La presencia de humedad 
también reduce la vida útil de los carbones activados en procesos industriales 
[213]. Debido a que el objetivo con el que se han preparado los carbones 
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activados en este proyecto es la adsorción de COVs en fase gas empleados 
como disolventes en aplicaciones industriales, es necesario conocer la influencia 
de la presencia de vapor agua en la capacidad de adsorción. 
El proceso de adsorción de vapor de agua es debido tanto a adsorción física 
como a interacciones químicas con la superficie del carbón, habiéndose 
demostrado su dependencia con la distribución de tamaño de poro y los grupos 
superficiales [214-218]. Pero existe una diferencia cualitativa en la adsorción de 
compuestos orgánicos y vapor de agua debido a la diferente naturaleza de las 
interacciones responsables de la adsorción. La adsorción de los compuestos 
orgánicos volátiles se produce mediante fuerzas de dispersión mientras que la 
adsorción de vapor de agua resulta más compleja comparada con los 
adsorbatos convencionales generalmente no polares (N2, CO2, benceno), debido 
a las débiles interacciones de dispersión del agua con el grafito y a la tendencia 
del agua a formar puentes de hidrógeno con otras moléculas de agua 
adsorbidas y las especies químicas superficiales. Hay dos teorías principales 
usadas para explicar la adsorción de vapor de agua sobre materiales 
carbonosos. 
La primera de ellas está basada en la existencia de histéresis de adsorción en 
las isotermas de adsorción de agua, lo que se asocia normalmente al 
mecanismo de condensación capilar.  
En la segunda teoría la adsorción de vapor de agua ocurre según el concepto 
Dubinin-Serpinsky, mediante agrupaciones de moléculas de agua alrededor de 
los centros primarios de adsorción. Los centros primarios de adsorción son 
compuestos oxigenados existentes en la superficie del carbón que añaden 
moléculas de agua mediante la formación de puentes de hidrógeno en una 
primera etapa de la adsorción a bajas presiones, cada molécula de agua 
adsorbida se convierte a su vez en un centro secundario de adsorción capaz de 
formar puentes de hidrógeno con otras moléculas de agua y formar así 
agrupaciones. Finalmente un aumento de la presión permite el crecimiento de 
las agrupaciones y el llenado de los poros por condensación capilar [157, 213, 
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219, 220]. Estudios de simulación computerizada se han realizado basados en 
este concepto y los resultados obtenidos muestran que la adsorción de vapor 
de agua ocurre mediante la formación de agrupaciones de moléculas de agua 
tridimensionales centradas en sitios oxigenados [221]. 
Actualmente se admite que las isotermas de adsorción de agua son una función 
de la concentración y distribución de los sitios primarios de adsorción, la forma 
y la distribución de tamaño de poro, y el potencial químico (relativo a la presión 
de vapor del adsorbato) [222]. 
Se obtuvieron las isotermas de adsorción de agua para algunos de los carbones 
activados que presentaban mayores valores de adsorción de tolueno y n-
hexano. Las curvas de adsorción se recogen en la Figura 34. 
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Figura 34. Isotermas de adsorción de agua. 
 
Las isotermas de adsorción de agua obtenidas son del tipo V de acuerdo con la 
clasificación de BDDT, mostrando una adsorción muy lenta al principio, para 
bajas presiones, y a mayores presiones relativas la adsorción se hace más 
intensa (para presiones relativas mayores de 0,4), característico de 
interacciones gas-sólido débiles [213, 223-227]. Esta forma se debe a la 
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naturaleza hidrofóbica de la superficie de los carbones activados y es típica de 
la adsorción de vapor de agua sobre carbones activados a temperatura 
ambiente [3, 225] y esencialmente microporosos, ya que la presencia de 
mesoporosidad y macroporosidad producen isotermas de adsorción de agua de 
tipo III [228]. La diferencia en la forma de las curvas de adsorción obtenidas 
permite deducir que la adsorción de vapor de agua sobre los carbones 
activados va a depender de la distribución de tamaño de poros y de los grupos 
funcionales superficiales. 
Todas las isotermas de adsorción de vapor de agua obtenidas presentan 
histéresis, lo que se describe normalmente como diferentes mecanismos de 
llenado y vaciado de los poros [220]. Esto se debe a la condensación del vapor 
de agua en los mesoporos del carbón activado [229-231]. La forma en la que 
se presenta el fenómeno de histéresis en la adsorción de vapor de agua es 
diferente al detectado en las isotermas de adsorción de nitrógeno y el área es 
mayor, al igual que ocurre en [232]. La gran histéresis que se produce en las 
isotermas de vapor de agua confirma que tanto el tamaño de poro como las 
propiedades superficiales de los carbones activados tienen importantes efectos 
sobre ésta. 
En la Tabla 13 se muestran las capacidades máximas de adsorción de vapor de 
agua obtenidas para los carbones activados y los resultados obtenidos 
aplicando el modelo Dubinin-Serpinsky a las isotermas. Se puede apreciar que 
el modelo proporciona un ajuste adecuado, lo que confirma que el modelo es 
aplicable para el modelado de la adsorción de vapor de agua sobre los carbones 
activados [226]. 
En todos los casos la cantidad de vapor de agua adsorbida por los carbones 
activados es menor que la de nitrógeno, a excepción del carbón AT400R15t30 
(que también presenta un valor de adsorción de nitrógeno mucho menor que el 
resto de los carbones). Esto concuerda con la bibliografía consultada [214, 220-
222], a pesar de que el tamaño de la molécula de H2O es significativamente 
más pequeño que el del N2 (0,23 nm de diámetro frente a 0,43 nm [233]). 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
 106
Tabla 13.   Adsorción de agua en modo estático. 
  Modelo de Dubinin-Serpinsky 
Carbón activado 
Experimental 
(mmol/g) 
aS 
(mmol/g)
K 
(g/mmol) 
a0 
(mmol/g)
AT400R1t75 38,127 38,821 0,016 1,728 
AT400R15t30 30,747 31,008 0,018 1,787 
AT467R117t45 39,439 40,735 0,013 2,628 
AT600R1t30 29,645 30,691 0,020 5,714 
AT800R15t120 33,211 35,167 0,016 8,535 
AT400R1t75-ox 38,254 39,678 0,018 0,978 
AT467R117t45-ox 39,845 42,426 0,014 6,052 
aS: capacidad de adsorción máxima 
a0: centros de adsorción primarios 
 
Esto se puede explicar con el mecanismo de crecimiento en grupos propuesto 
en [221] que asume que las moléculas de agua se unen químicamente con los 
grupos funcionales hidrofílicos localizados en los mesoporos y en la entrada de 
los microporos del carbón (centro de adsorción primarios). Estas moléculas se 
convierten en agrupaciones de moléculas por la unión de nuevas moléculas de 
agua que crecen formando agrupaciones (hasta convertirse según Do y Do 
[221] en pentámeros). Estas agrupaciones tienen una dispersión de energía lo 
suficientemente alta para penetrar en los poros y así llenar los microporos a 
mayores presiones, dejando centros de adsorción libres para adsorber nuevas 
moléculas de agua, así hasta que se completa el llenado de la estructura y los 
centros activos no son accesibles a nuevas moléculas de agua [226]. Por lo que 
una agrupación de moléculas de agua existe dentro del microporo, pero el 
empaquetamiento no es tan efectivo como el de las moléculas de agua en fase 
líquida [214, 220], y por lo tanto ocupan un mayor volumen, reduciendo la 
cantidad de agua que el carbón puede adsorber. 
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Existe una tendencia entre la cantidad de vapor de agua adsorbida y el área 
especifica BET [234], obteniendo que un aumento en la SBET produce un 
aumento en la cantidad de agua adsorbida, como se ilustra en la Figura 35. 
Pero hay una fuerte influencia por parte de los sitios primarios de adsorción así 
como de su distribución sobre la superficie del carbón debido a las similitudes 
en las capacidades de adsorción para carbones activados con diferentes valores 
de SBET [220, 231, 235]. 
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Figura 35. Relación entre el área específica SBET y la cantidad de vapor de 
agua adsorbida (mmol/g). 
 
4.2.2 Adsorción de tolueno en modo estático 
Las isotermas de adsorción tolueno en modo estático obtenidas a 25ºC para 
todos los carbones activados estudiados se muestran en la Figura 36. 
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Figura 36. Isotermas de adsorción de tolueno. 
 
Las isotermas de adsorción de tolueno obtenidas son de tipo I de acuerdo a la 
clasificación BDDT. La capacidad de adsorción de tolueno para los carbones 
activados, definida como la cantidad de tolueno adsorbida cuando la isoterma 
alcanza la “plateau”, es en general mayor para los carbones activados 
preparados con ratios de impregnación intermedios (1-1,17) y a temperaturas 
de activación bajas o intermedias (400-600ºC), con la excepción del carbón 
activado preparado en las condiciones más extremas, el AT800R15t120, como 
puede observarse en la Tabla 14. 
La cantidad de tolueno adsorbido por los carbones activados es superior a 2,5 
mmol/g, y una gran cantidad de carbones presentan valores superiores a los 5 
mmol/g llegando en el carbón de mayor adsorción a superar los 7 mmol/g. Esto 
valores se encuentran por encima de los encontrados en la bibliografía 
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estudiada [47, 68, 122, 124, 135, 136, 236, 237], alcanzando valores 
superiores al 60% en peso.  
 
Tabla 14.   Adsorción de tolueno en modo estático. 
 Experimental Modelo de Langmuir 
Carbón activado (mmol/g) Wm (mmol/g) K (cm3/g) 
AT400R05t120 3,562 3,651 1,09 
AT400R1t75 6,612 6,540 1,21 
AT400R15t30 7,156 7,436 0,48 
AT467R067t90 4,028 4,022 1,84 
AT467R117t45 6,924 6,891 0,94 
AT533R083t60 4,954 4,949 1,51 
AT600R05t75 2,537 2,533 2,09 
AT600R1t30 6,471 6,504 0,80 
AT667R067t45 3,042 3,371 0,41 
AT800R05t30 2,569 2,676 0,76 
AT800R15t120 6,292 6,101 0,66 
AT400R1t75-ox 6,372 6,634 0,74 
AT400R15t30-ox 5,983 5,927 1,05 
AT467R117t45-ox 6,825 6,998 0,86 
AT533R083t60-ox 5,960 6,002 1,10 
AT600R1t30-ox 5,759 5,628 1,25 
 
A las isotermas de adsorción de tolueno se les aplicó el modelo de Langmuir 
[158], obteniéndose el volumen de la monocapa (Wm) y la constante de 
adsorción (K). A partir de la Tabla 14, se puede apreciar que el modelo de 
Langmuir expresa adecuadamente la adsorción de tolueno, indicando la 
existencia de adsorción tanto física como química. Estos resultados están de 
acuerdo con otros trabajos consultados que obtienen una buena correlación de 
la adsorción de COVs sobre carbones activados con el modelo de Langmuir 
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[131, 237-239]. Los valores de Wm se han comparado con la adsorción de 
tolueno obtenida experimentalmente a P/P0= 0,92, presentando una buena 
correlación incluso para las isotermas que muestran algo de mesoporosidad. 
Los valores de K pueden estar relacionados con el ensanchamiento de los poros 
durante el desarrollo de la porosidad de los carbones activados. 
Se ha encontrado una relación entre la cantidad máxima de tolueno adsorbido y 
el área específica BET que se muestra en la Figura 37. Un aumento de la SBET 
desde valores de 500 m2/g hasta valores cercanos a 1000 m2/g produce un 
aumento en la cantidad de tolueno adsorbida [120], que luego se mantiene. 
Pero aunque el área específica sea un factor importante en la adsorción de 
tolueno se observa que para carbones activados con valores similares (cercanos 
a 750 m2/g) existen grandes diferencias en la capacidad de adsorción, por lo 
que se dan otros factores que influyen en la adsorción, la distribución de poros 
y la química superficial del carbón [240]. El compromiso entre las propiedades 
físico-químicas de los carbones activados para obtener las capacidades de 
adsorción de tolueno mediante la aplicación de la metodología de superficies de 
respuesta se detallará en un apartado posterior. 
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Figura 37. Relación entre el área especifica SBET y cantidad de tolueno 
adsorbida. 
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4.2.2.1 Ciclos de adsorción-desorción de tolueno 
La regenerabilidad de los carbones activados es un factor de estudio importante 
en este trabajo debido a que la recuperación del adsorbato es uno de los 
objetivos de esta tesis. En la Figura 38 se muestran los ciclos de adsorción en 
modo estático de tolueno para los carbones AT400R15t30, AT467R117t45 y 
AT467R117t45-ox. 
 
Figura 38. Ciclos de adsorción en modo estático de tolueno de los 
carbones AT400R15t30, AT467R117t45 y AT467R117t45-ox. 
 
En los ciclos de adsorción se aprecia que las altas capacidades de adsorción se 
mantienen durante los cuatro ciclos estudiados, lo que está de acuerdo con la 
bibliografía consultada [26, 47, 120, 241, 242]. Sin embargo, los carbones 
activados muestran un ligero descenso en la capacidad de adsorción en la zona 
de bajas presiones relativas, lo que puede ser debido a la etapa de 
calentamiento a la que se somete el carbón antes de la siguiente adsorción. 
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Este descenso es menor para el carbón activado preparado en atmósfera 
oxidante. Para comprobar esta hipótesis se realizó una DTP de la cantidad de 
tolueno remanente en el carbón activado después de la desorción a 25ºC y 
antes de que se realizara la etapa de calentamiento a 150ºC. Este experimento 
se realizó con una rampa de calentamiento de 5ºC/min bajo una corriente de 
argón de 30 ml/min. La variación de la masa (DTG) con la temperatura así 
como el ajuste de la curva se muestran en la Figura 39. 
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Figura 39. Curva DTG y ajuste del experimento de desorción sobre el 
carbón AT400R1t75 después del primer ciclo de adsorción-desorción. 
 
Se puede apreciar que se han obtenido tres picos de desorción para el tolueno. 
Los picos obtenidos a menor temperatura corresponden al tolueno débilmente 
adsorbido, que puede ser fácilmente desorbido por la etapa de calentamiento 
previa a cada ciclo de adsorción. Sin embargo, la presencia del último pico a 
altas temperaturas indica la existencia de tolueno fuertemente adsorbido en 
algunos sitios del carbón activado y que no puede ser desorbido ni siquiera a la 
temperatura de ebullición del tolueno [243]. Esta cantidad de tolueno no puede 
ser desorbida a las temperaturas de trabajo utilizadas durante la regeneración 
del carbón activado y esta es la razón por la que la cantidad de tolueno 
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adsorbida disminuye ligeramente a lo largo de los ciclos. Este hecho se ha 
observado por otros autores [242, 244].  
En la Tabla 15 se muestran las temperaturas de desorción obtenidas en las DTP 
realizadas a tres carbones activados tras la desorción de tolueno (AT400R1t75, 
AT400R15t30 y AT467R117t45). Se observa que los tres carbones estudiados 
presentan los tres picos a temperaturas muy similares, confirmando la 
existencia de tolueno remanente en el carbón fuertemente adsorbido cuya 
temperatura de desorción es de unos 160ºC. Por lo tanto este tolueno no se 
desorbe a la temperatura de desorción en los ciclos realizados en los que se 
utiliza una temperatura de regeneración de 150ºC. 
 
Tabla 15.   Temperaturas de desorción (ºC) de tolueno a partir de las DTP de 
los carbones activados tras la adsorción de tolueno. 
Carbón activado T1 T2 T3 
AT400R1t75 58,2 99,5 159,8 
AT400R15t30 59,8 99,5 160,7 
AT467R117t45 59,0 99,2 159,9 
 
4.2.3 Adsorción de n-hexano en modo estático 
Las isotermas de adsorción de n-hexano en modo estático obtenidas a 25ºC se 
muestran en la Figura 40. 
Como se puede apreciar, las isotermas de adsorción de n-hexano obtenidas 
presentan la misma forma que las del tolueno, de tipo I de acuerdo a la 
clasificación BDDT. Las capacidades de adsorción para el n-hexano superan el 
40% en peso para algunos de los carbones preparados. La capacidad de 
adsorción de n-hexano para los carbones es menor que la obtenida para el 
tolueno [68, 122], y es en general mayor para los carbones preparados a ratios 
de impregnación intermedios (1-1,17) y a temperaturas de activación bajas o 
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intermedias (400ºC). Este resultado concuerda con los valores obtenidos por el 
modelo de Langmuir, cuya constante de equilibrio es menor para el caso del 
tolueno.  
 
Figura 40. Isoterma de adsorción de n-hexano. 
 
Las distintas capacidades de adsorción obtenidas se puede explicar por las 
diferencias que existen entre las moléculas de tolueno y n-hexano tanto de 
tamaño y forma (0,4 x 0,8 nm de tolueno [245] frente a 1,3 x 0,49 nm del n-
hexano [246]), en el peso molecular (92,14 g/mol el tolueno y 86,18 g/mol el 
n-hexano) y en la polaridad (índice de polaridad de 2,4 para el tolueno y menor 
de 0,1 para el n-hexano [247]), variables que influyen de forma importante en 
la adsorción [184, 248]. También se ha encontrado que la volatilidad del 
adsorbato es un factor importante en la adsorción, presentando menores 
adsorciones aquellos compuestos más volátiles [249], como es el caso del n-
hexano (p0,tol: 28,44 mmHg y p0,n-hex:151,54 mmHg a 25ºC [250]). 
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En la Tabla 16 se presentan las capacidades máximas de adsorción de n-
hexano obtenidas de las isotermas de adsorción junto con los resultados de la 
aplicación del modelo de Langmuir a las isotermas, Wm y K. 
 
Tabla 16.   Adsorción de n-hexano en modo estático. 
       Experimental        Modelo de Langmuir 
Carbón activado mmol/g Wm (mmol/g) K (cm3/g) 
AT400R05t120 2,821 2,819 0,76 
AT400R1t75 5,773 5,723 0,34 
AT400R15t30 5,481 5,434 0,32 
AT467R067t90 4,383 4,372 0,44 
AT467R117t45 5,547 5,537 0,30 
AT533R083t60 4,242 4,230 0,40 
AT600R05t75 2,064 2,060 0,70 
AT600R1t30 4,529 4,530 0,34 
AT667R067t45 2,347 2,349 0,62 
AT800R05t30 3,481 3,477 0,82 
AT800R15t120 5,117 4,981 0,21 
AT400R1t75-ox 5,302 5,280 0,54 
AT400R15t30-ox 4,477 4,424 0,37 
AT467R117t45-ox 6,023 5,977 0,34 
AT533R083t60-ox 4,739 4,748 0,36 
AT600R1t30-ox 4,508 4,505 0,39 
 
La cantidad de n-hexano adsorbida por los carbones activados es superior a 2 
mmol/g, y una gran cantidad de carbones activados presentan valores 
superiores a los 4 mmol/g llegando en el carbón activado de mayor capacidad 
de adsorción a superar los 6 mmol/g, valores que se encuentran por encima de 
los encontrados en la bibliografía consultada [68, 122, 251]. 
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En este caso también se aprecia que el modelo de Langmuir expresa 
adecuadamente bien la adsorción de n-hexano, incluso para los carbones que 
presentan algo de mesoporosidad. 
Al igual que en el caso del tolueno, existe una relación entre la cantidad 
máxima de n-hexano adsorbido y el área específica BET que se muestra en la 
Figura 41, lo que esta de acuerdo con trabajos consultados que utilizan n-
hexano como adsorbato [68, 121, 252], y otros trabajos en los que se utilizan 
otros COVs como benceno o MEK [6, 195], azul de metileno [15], etanol y 
benceno [253]. En este caso también se han encontrado diferencias en la 
capacidad de adsorción para carbones activados que presentan valores 
similares de área específica pero algo menores que para el tolueno. Por lo que 
se deduce que en el caso del n-hexano la química superficial del carbón tiene 
una menor influencia sobre la capacidad de adsorción, lo que se puede explicar 
por el menor índice de polaridad del n-hexano respecto al tolueno. 
500 1000 1500
2
4
6
 
 
C
an
tid
ad
 n
-h
ex
an
o 
ad
so
rb
id
a
(m
m
ol
/g
)
SBET (m
2/g)  
Figura 41. Relación entre el área específica SBET y la cantidad de n-hexano 
adsorbida. 
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4.2.3.1 Ciclos de adsorción-desorción de n-hexano 
Los ciclos de adsorción-desorción en modo estático para el n-hexano se 
realizaron para los carbones AT467R117t45 y AT467R117t45-ox. Las isotermas 
de adsorción de n-hexano para la muestra fresca y después de los ciclos de 
adsorción-desorción se muestran en la Figura 42. 
 
Figura 42. Ciclos de adsorción de n-hexano en modo estático para los 
carbones AT467R117t45 y AT467R117t45-ox. 
 
Como se puede apreciar, se mantiene la capacidad de adsorción de n-hexano 
durante los ciclos estudiados. 
En este caso no se aprecia una disminución de la adsorción a bajas presiones 
relativas como en el caso del tolueno, lo que parece indicar que no queda n-
hexano retenido después de la desorción. Los experimentos de DTP del n-
hexano residual después de la desorción a 25ºC no mostraron el pico a alta 
temperatura como en el caso del tolueno. Este hecho significa que a la 
temperatura de regeneración empleada, 150ºC, prácticamente todo el n-
hexano ha sido eliminado de la superficie del carbón activado. 
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4.2.4 Metodología de Superficies de Respuesta aplicada a las 
capacidades de adsorción 
Se ha utilizado la metodología de superficies de respuesta para describir el 
efecto de las condiciones de preparación en las capacidades de adsorción de 
tolueno y n-hexano de los carbones activados y, de esta forma, optimizar las 
condiciones que maximicen la adsorción de ambos compuestos. 
Lo más indicado en este caso sería aplicar la metodología de superficies de 
respuesta a las características de los carbones para conocer las capacidades de 
adsorción, pero como los carbones se han preparado mediante una matriz de 
diseño experimental esto no es posible, así que se realiza de forma indirecta. 
Primero se han relacionado las condiciones de preparación con las 
características de los carbones, en un apartado previo, y en segundo lugar se 
relacionan las condiciones de preparación con las capacidades de adsorción, en 
el presente apartado, lo que proporcionará información sobre la relación entre 
las características de los carbones y las capacidades de adsorción.  
En este caso los valores de la respuesta Y de la ecuación (9) son las 
capacidades de adsorción de tolueno y n-hexano, Vm,tol y Vm,hex, 
respectivamente. La significancia de los coeficientes de respuesta se ha 
valorado utilizando el valor p de observación. Se han tomado los límites 
0,05<p<0,2. Si el valor de p>0,05 se considera que el efecto en la respuesta 
no se debe a variaciones aleatorias y se puede concluir que tiene un efecto 
significativo y un valor de p>0,2 indica que el coeficiente no es significativo y 
por lo tanto la contribución de la variable correspondiente tampoco. 
Inicialmente se aplica el modelo cuadrático completo utilizando las tres 
variables de diseño, la temperatura de activación, el ratio de impregnación y el 
tiempo de activación. Los términos cuadráticos de modelo así como la 
interacción entre el tiempo de activación y el ratio de impregnación muestran 
valores de p>0,2. 
Y1=Bo+B1T+B2R+B3t+B13TR+B23Tt  (12) 
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Para verificar la calidad del modelo, los valores obtenidos se han representado 
frente a los valores experimentales en la Figura 43 Se muestra un error de un 
10% para cada carbón activado. 
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Figura 43. Valores de las capacidades de adsorción para el tolueno y n-
hexano obtenidos mediante el modelo frente a los valores 
experimentales. 
 
La Figura 44 muestra la superficie de isorespuesta que se ha representado 
gráficamente relacionando cada respuesta, las capacidades de adsorción de 
tolueno y n-hexano (Vm,tol y Vm,hex), con dos factores, la temperatura y el tiempo 
de activación. Se ha mantenido constante el ratio de impregnación dentro del 
rango de los valores empleados (0,95-1,20) ya que es el factor de preparación 
que más influye en las propiedades físico-químicas finales de los carbones 
activados. Debido a que ambas respuestas siguen la misma tendencia bajo las 
mismas condiciones experimentales es posible determinar un rango común de 
cada una de las condiciones de preparación para obtener un carbón activado 
con unas características físico-químicas definidas. 
Se puede deducir que las capacidades de adsorción de tolueno y n-hexano 
máximas se encuentran en el rango de bajas temperaturas. Mientras que el 
rango del tiempo de activación es mayor para la capacidad de adsorción de n-
hexano, comprendido entre 30 y 100 minutos.  
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Figura 44. Superficie de isorespuesta obtenida utilizando el modelo 
propuesto para un RI de 1,1: a) cantidad de tolueno adsorbida 
(mmol/g) y b) cantidad de n-hexano adsorbida (mmol/g). 
 
El rango de temperaturas de activación obtenido para las capacidades de 
adsorción está de acuerdo con el que corresponde a los valores de superficie 
específica máximos, pero el tiempo de activación es menor que el obtenido 
para optimizar la superficie especifica. 
Por otro lado los valores obtenidos mediante el modelo para la optimización del 
CO y CO2 desprendidos de los experimentos DTP se dan para tiempos de 
activación entre 95 y 120 minutos, lo que no concuerda con los obtenidos para 
optimizar las capacidades de adsorción, en concreto para el tolueno. Se observa 
que la caracterización de los grupos funcionales superficiales de los carbones 
utilizando diferentes técnicas muestra la misma tendencia, no tiene sentido 
esperar diferentes resultados en el rango de la temperatura de activación 
optimizando la cantidad de grupos funcionales oxigenados obtenidos mediante 
las valoraciones Boehm o mediante los espectros de infrarrojo. 
Los resultados presentados se entienden como un compromiso entre las 
características texturales y la química superficial de los carbones para optimizar 
las capacidades de adsorción del tolueno y n-hexano. A pesar de que mayores 
a) b) 
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tiempos de activación a bajas temperaturas de activación permiten optimizar el 
área específica y la cantidad de CO y CO2 desprendido de los experimentos de 
DTP, la capacidad máxima de adsorción de tolueno se obtiene para tiempos y 
temperaturas de activación bajos, mientras que la capacidad máxima de 
adsorción de n-hexano se obtiene para bajas temperaturas de activación y altos 
tiempo de activación.  
A la vista de los resultados se puede decir que la metodología de superficies de 
respuesta permite obtener un compromiso entre las condiciones de preparación 
de los carbones activados, que permite obtener unos carbones con unas 
características definidas y reproducibles, para maximizar las capacidades de 
adsorción de tolueno y n-hexano en los rangos estudiados en este trabajo. 
 
4.3 Adsorciones en modo dinámico de tolueno y n-hexano. Mezclas 
multicomponentes. Adsorciones en presencia de vapor de agua 
En este apartado se estudian las curvas de ruptura obtenidas en la adsorción en 
modo dinámico de tolueno, de n-hexano y de su mezcla binaria tanto en 
presencia como en ausencia de humedad, así como la influencia en el proceso 
de adsorción de los COVs de las condiciones de operación, como la velocidad 
superficial, la concentración del COV en la corriente de entrada o la 
temperatura de adsorción. 
 
4.3.1 Influencia de las condiciones de operación 
Se ha estudiado la influencia de las condiciones de operación en la adsorción de 
COVs sobre los carbones activados. Las condiciones estudiadas son: 
temperatura de adsorción, velocidad superficial del gas y concentración inicial 
del COV en la corriente a tratar. Los valores de los parámetros empleados se 
recogen en la Tabla 17. 
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Tabla 17.   Influencia de las condiciones de operación en la adsorción de COVs 
sobre carbones activados. 
Condiciones de operación  Valores empleados 
Temperatura (ºC) 25 50 75 100 
Concentración inicial (ppm) 500 750 1000  
Velocidad superficial (cm/s) 0,64 0,95 1,27  
 
En la Figura 45 se muestran las curvas de ruptura de la adsorción de n-hexano 
con una concentración de 1000 ppm sobre el carbón activado AT400R1t75 para 
los distintos valores de las condiciones de operación estudiadas (se han 
obtenido resultados similares en el caso del tolueno). Se observa que los 
tiempos de ruptura disminuyen al aumentar los tres parámetros estudiados. 
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Figura 45. Influencia de las condiciones de operación en la adsorción de n-
hexano sobre el carbón AT400R1t75: a) velocidad superficial, b) 
concentración del COV y c) temperatura de adsorción. 
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En la Figura 46 se muestra la relación entre la cantidad de tolueno y n-hexano 
adsorbido por el carbón activado AT400R1t75 y las condiciones de operación: la 
velocidad superficial empleada, la concentración de entrada y la temperatura de 
adsorción. La cantidad de COV adsorbido se ha calculado mediante la 
integración de la curva de ruptura obtenida en la adsorción en modo dinámico. 
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Figura 46. Relación entre la cantidad de COV adsorbido por el carbón 
AT400r1t75 y a) la velocidad superficial, b) la concentración de 
entrada y c) la temperatura. 
 
En la Figura 46-a se muestra la relación entre la cantidad de COV adsorbido por 
el carbón AT400R1t75 y la velocidad superficial empleada. Como se puede 
apreciar, un aumento en la velocidad superficial produce una disminución en la 
cantidad de COV adsorbido y en el tiempo de ruptura así como un aumento en 
la pendiente de la curva. El aumento de la velocidad superficial produce una 
disminución en la eficiencia de retención del lecho con la consecuente reducción 
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de la cantidad de COV adsorbida en el equilibrio [47, 120, 126, 127, 138, 159, 
254-257]. Una velocidad superficial mayor produce un tiempo de contacto entre 
el COV y el carbón activado menor y por lo tanto disminuye la probabilidad de 
que una molécula del COV alcance un sitio de adsorción disponible y aumente 
la capacidad de adsorción [258]. El tiempo de contacto inferior también puede 
ser insuficiente para vencer la resistencia a la transferencia de masa en el 
adsorbato [257]. Al aumentar la velocidad superficial también produce un 
aumento en la pendiente de la curva de adsorción. Esto puede ser explicado 
por la reducción del espesor de la capa límite de transferencia de masa lo que 
produce una reducción de la resistencia externa de transferencia de masa 
[256]. 
En la Figura 46-b se muestra la relación entre la concentración del COV en la 
corriente a tratar y la cantidad de COV adsorbida para el carbón AT400R1t75. 
Se observa que al aumentar la concentración de entrada del COV, la pendiente 
de la curva de ruptura aumenta y disminuye el tiempo de ruptura, lo que está 
de acuerdo lo obtenido por otros autores [46, 126, 138, 159, 254, 256, 259-
261]. También se produce un ligero aumento en la cantidad de COV adsorbida, 
lo que también se ha encontrado en otros trabajos [46, 120, 125, 138, 258, 
259, 262]. El aumento del tiempo de ruptura se puede explicar en términos de 
la cantidad total de COV, ya que para menores concentraciones la cantidad de 
COV que entra en los macroporos es menor, lo que hace que se tarde más 
tiempo en alcanzar la saturación y eso produce un aumento en el tiempo de 
ruptura [120].  
La adsorción es un proceso exotérmico con un calor liberado por la adsorción 
física aproximadamente igual al calor de condensación. A bajas 
concentraciones, el calor liberado es mínimo y se disipa rápidamente en el gas 
que atraviesa el lecho. A mayores concentraciones, la temperatura del lecho 
aumenta, lo que produce que la capacidad de adsorción descienda. Además el 
carbón activado granular es un buen aislante que inhibe que el calor se disipe 
del interior del lecho. 
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El aumento en la cantidad de COV adsorbido al aumentar la concentración del 
COV en la corriente de entrada es debido a la formación de multicapas. Al 
aumentar la concentración del adsorbato la zona de transferencia de masa es 
menor, lo que también produce menores tiempos de ruptura [47, 138, 259].  
En la Figura 46-c se muestra la relación entre la temperatura de adsorción 
empleada y la cantidad de COV adsorbida para el carbón AT400R1t75. Un 
aumento en la temperatura de adsorción produce una disminución en la 
cantidad de COVs adsorbida [121, 126-128, 134, 135, 238, 251, 254, 257, 260, 
262-266], obteniendo que la temperatura ambiente (25ºC) es la más favorable 
de los valores empleados para la adsorción de COV sobre carbones activados. 
Respecto a la curva de ruptura, el aumento de la temperatura de adsorción 
produce un aumento en la pendiente de la curva y una disminución del tiempo 
de ruptura [120, 126, 127, 251, 260, 266]. Esto indica que la adsorción física es 
el mecanismo dominante en la adsorción de COVs sobre carbones activados. 
La presión de vapor del adsorbato aumenta a medida que se eleva la 
temperatura lo que produce un aumento en el nivel de energía de las moléculas 
adsorbidas, por lo que éstas tienen suficiente energía para liberarse de las 
fuerzas de atracción de van der Walls y volver a la fase gas. Las moléculas en la 
fase gas tienden a permanecer ahí debido a su alta presión de vapor. 
Al aumentar la temperatura el coeficiente de difusión de poro es mayor, lo que 
favorece una difusión de poro más rápida [120]. Además el método 
predominante en la adsorción en modo dinámico cambia con la temperatura, a 
menores temperaturas la constante cinética de adsorción es predominante 
mientras que mayores temperaturas la capacidad de adsorción es la que 
predomina [254, 267]. 
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4.3.2 Adsorción de tolueno en modo dinámico 
A partir de los resultados obtenidos en el apartado anterior se tomaron como 
condiciones de operación para la realización de las adsorciones en modo 
dinámico de los COVs y su mezcla una velocidad superficial de 0,64 cm/s, 
temperatura ambiente (25ºC) y unas concentraciones iniciales de 500 y 1000 
ppm de tolueno y n-hexano. 
En la Figura 47 se muestran, a modo de ejemplo, las curvas ruptura obtenidas 
para las adsorciones en modo dinámico de tolueno con una concentración de 
500 ppm y una velocidad superficial de 0,64 cm/s para tres carbones activados 
obtenidos a diferentes temperaturas de activación: AT400R1t75, AT600R1t30 y 
AT800R15t120. 
En la Tabla 18 se presentan las cantidades de tolueno adsorbido y los tiempos 
de ruptura obtenidos en las adsorciones en modo dinámico, para las 
concentraciones de 500 y 1000 ppm, con una velocidad superficial de 0,64 
cm/s. 
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Figura 47. Curvas de ruptura de tolueno 500 ppm. 
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Como se puede deducir a partir de la Tabla 8 y la Tabla 18, los carbones 
activados preparados en atmósfera oxidante, que son los que tienen las 
mayores áreas específicas, no son los que presentan una mayor adsorción de 
tolueno en modo dinámico, por lo que una alta área específica no indica 
siempre una alta adsorción de COVs. En este caso la presencia de grupos 
oxigenados en la superficie del carbón impiden la adsorción de COVs [58, 268]. 
Este hecho que ya se había descrito para las capacidades máximas de 
adsorción (a p/p0≈1) sigue siendo válido a presiones relativas menores, como 
las que resultan del uso de bajas concentraciones de tolueno. 
 
Tabla 18.   Cantidad de tolueno adsorbida (mmol/g) y tiempos de ruptura (h) 
en las adsorciones en modo dinámico para concentraciones de 500 y 1000 ppm. 
 Tolueno 500 ppm Tolueno 1000 ppm 
Carbón activado mmol/g Truptura (h) mmol/g Truptura (h) 
AT400R05t120 1,893 22,5 1,868 10,2 
AT400R1t75 2,749 32,9 2,780 14,1 
AT400R15t30 2,155 25,3 2,630 15,7 
AT467R067t90 2,402 23,3 2,107 10,4 
AT467R117t45 2,293 27,9 2,728 18,4 
AT533R083t60 2,222 27,7 2,602 11,8 
AT600R05t75 1,460 14,8 1,283 6,2 
AT600R1t30 2,316 28,5 2,540 14,6 
AT667R067t45 1,387 11,5 1,470 7,6 
AT800R05t30 1,190 12,0 1,605 3,8 
AT800R15t120 1,727 20,6 2,346 11,9 
AT400R1t75-ox 2,288 26,4 1,850 9,5 
AT400R15t30-ox 1,868 22,0 1,294 5,8 
AT467R117t45-ox 1,838 23,3 2,823 13,7 
AT533R083t60-ox 2,275 28,2 1,727 7,6 
AT600R1t30-ox 2,087 26,2 2,059 12,4 
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Se obtienen mayores valores de tolueno adsorbido y tiempos de ruptura para 
los carbones activados preparados a menores temperaturas de activación (400-
600ºC) y con ratios de impregnación medios (0,67-1,17). 
En la Figura 48 se han representado las isotermas de adsorción de tolueno 
obtenidas en modo estático y en escala logarítmica señalando las presiones 
relativas de las concentraciones estudiadas, 500 y 1000 ppm, que corresponden 
a la región de bajas presiones relativas.  
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Figura 48. Isotermas de adsorción de tolueno en escala logarítmica. 
 
La presión relativa correspondiente para el tolueno a 500 ppm es de 1,3x10-2 y 
de 2,7x10-2 para una concentración de 1000 ppm. Estos valores corresponden a 
la región de baja presión de las isotermas de adsorción obtenidas en las 
adsorciones estáticas, por lo que las cantidades adsorbidas son menores que 
las obtenidas para las adsorciones estáticas. Sin embargo, presentan altos 
valores de adsorción superiores al 20% en peso (respecto al 60% de las 
adsorciones estáticas).   
Se puede apreciar que el aumento en la capacidad de adsorción según la 
isoterma de adsorción entre 500 y 1000 ppm no es igual para los tres carbones 
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del ejemplo, el AT600R1t30 presenta un mayor aumento que los otros. Esto se 
traduce en diferencias en las capacidades de adsorción al aumentar la 
concentración de entrada del COV en la corriente en función del carbón 
activado, de ahí que algunos carbones presenten cantidades adsorbidas de 
tolueno muy similares para las dos concentraciones, y otros presenten mayores 
diferencias. Todos los carbones activados presentados en la Figura 48 muestran 
una mayor cantidad de tolueno adsorbida para una concentración de 1000 ppm 
del COV en la corriente de entrada que para 500 ppm. Algunos carbones 
activados presentan mayores cantidades de tolueno adsorbidas para la 
concentración de 500 ppm, como se aprecia en la Tabla 18, lo que se debe a 
las diferencias en la zona de bajas presiones de las isotermas de tolueno, que 
en la representación en escala logarítmica presentan curvas de menor 
pendiente que las del resto de los carbones activados.  
Para conocer el comportamiento de los carbones activados en un uso industrial 
continuado se realizaron ciclos de adsorción-desorción en modo dinámico, para 
lo que se calentó el carbón activado saturado de tolueno a 150ºC durante 60 
min [120]. Las curvas de ruptura obtenidas para los sucesivos ciclos se 
muestran en la Figura 49. 
 
Figura 49. Ciclos de adsorción-desorción de tolueno de los carbones 
AT467R117t45 y AT467r117t45-ox. 
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Tras la regeneración, los carbones activados muestran capacidades de 
adsorción muy similares a las obtenidas para el carbón fresco [159]. 
Aunque en el Apartado 4.2.2.1 se muestra que existe una parte del tolueno 
adsorbido que no se desorbe a 150ºC, esta cantidad es pequeña, y apenas 
afecta a la cantidad total retenida. Además, 150ºC es una temperatura muy 
baja por lo que no afecta a los grupos funcionales de los carbones activados. Es 
por todo ello que cabe esperar que más ciclos de adsorción-desorción de los 
que aquí se reportan, no muestren variación tanto en las cantidades de tolueno 
retenidas como en los tiempos de ruptura obtenidos. 
 
4.3.3 Adsorción de n-hexano en modo dinámico 
En la Figura 50 se presentan las curvas ruptura obtenidas para las adsorciones 
en modo dinámico de n-hexano con una concentración de 500 ppm y una 
velocidad superficial de 0,64 cm/s para tres carbones activados obtenidos a 
diferentes temperaturas de activación, AT400R1t75, AT600R1t30 y 
AT800R15t120. 
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Figura 50. Curvas de ruptura de n-hexano 500 ppm. 
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La Tabla 19 presenta las cantidades de n-hexano adsorbido y los tiempos de 
ruptura obtenidos en las adsorciones en modo dinámico, para concentraciones 
iniciales de 500 y 1000 ppm, con una velocidad superficial de 0,64 cm/s para 
los carbones activados. 
 
Tabla 19.   Cantidad de n-hexano adsorbida (mmol/g) y tiempos de ruptura (h) 
en las adsorciones en modo dinámico para concentraciones de 500 y 1000 ppm. 
 N-hexano 500 ppm N-hexano 1000 ppm 
Carbón activado mmol/g Truptura (h) mmol/g Truptura (h) 
AT400R05t120 1,136 13,9 1,070 7,1 
AT400R1t75 1,462 15,2 1,626 8,2 
AT400R15t30 1,222 14,0 1,020 4,2 
AT467R067t90 1,055 7,4 1,099 6,3 
AT467R117t45 1,319 16,2 1,383 7,5 
AT533R083t60 1,184 12,5 1,130 7,0 
AT600R05t75 0,786 3,2 0,706 3,1 
AT600R1t30 1,114 11,2 1,158 5,8 
AT667R067t45 0,910 7,3 0,662 4,5 
AT800R05t30 0,785 2,9 0,788 3,6 
AT800R15t120 0,976 11,2 1,257 7,5 
AT400R1t75-ox 1,247 12,5 1,429 8,4 
AT400R15t30-ox 0,432 2,0 0,906 6,6 
AT467R117t45-ox 1,236 11,9 1,646 9,3 
AT533R083t60-ox 1,107 9,4 1,212 6,8 
AT600R1t30-ox 1,275 11,9 1,410 8,6 
 
Las capacidades de adsorción de n-hexano en modo dinámico son menores que 
en el caso del tolueno, al igual que ha ocurrido en las adsorciones en modo 
estático de ambos compuestos. Esto se atribuye principalmente a la mayor 
presión de vapor del n-hexano en comparación con el tolueno para la misma 
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concentración inicial. Este mismo hecho se ha documentado en otros trabajos 
para COVs con diferentes presiones de vapor donde la mayor capacidad de 
adsorción la muestra el COV con menor presión de vapor, como muestran Lillo-
Ródenas y cols. [5, 8] para el caso del benceno y el tolueno, Lee y cols. [259] 
para la acetona y el tolueno o Chuang y cols. [251] para el n-hexano y el 
tetracloruro de carbono. Otros autores destacan la importancia de la polaridad 
del COV en la capacidad de adsorción, los COVs con mayor polaridad presentan 
mayores capacidades de adsorción obteniendo adsorciones más eficientes 
[137]. Kawasaki [269] en la adsorción de benceno, tolueno y xileno sobre un 
carbón activado atribuye la mayor capacidad de adsorción para el benceno y el 
tolueno sobre el xileno a su menor peso molecular y diferente forma, si bien es 
cierto que estos compuestos también presentan una presión de vapor menor 
que el xileno. 
Se deduce por lo tanto que los principales factores que afectan a la capacidad 
de adsorción de COVs en modo dinámico son el tamaño molecular, la polaridad 
y la volatilidad de los compuestos. Ante COVs de un tamaño molecular similar, 
una baja volatilidad y una mayor polaridad parecen ser las propiedades 
decisivas para explicar las diferencias en las capacidades de adsorción. 
Para confirmar esta hipótesis, en la Figura 51 se muestran las isotermas de 
adsorción de n-hexano obtenidas en modo estático y en escala logarítmica 
señalando las presiones relativas de las concentraciones estudiadas, 500 y 1000 
ppm, que corresponden a la región de bajas presiones relativas, al igual que se 
había hecho para el tolueno. 
Aunque la concentración inicial en la corriente es la misma para ambos 
compuestos, la presión relativa de cada uno es diferente debido a que su 
presión de saturación es diferente. La presión relativa correspondiente para el 
n-hexano a 500 ppm es de 2.5x10-3 y de 3,0x10-3 para 1000 ppm, valores 
inferiores a los obtenidos en las adsorciones en modo dinámico de tolueno, lo 
que explica la menor capacidad de adsorción del n-hexano respecto al tolueno. 
Las capacidades de adsorción son superiores al 10% en peso en muchos casos 
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(respecto al 40% de las adsorciones en modo estático). En el caso de la 
adsorción de n-hexano a bajas presiones relativas, la pendiente es mayor, 
indicando una mayor influencia en la capacidad de adsorción y, por lo tanto, se 
produce una mayor reducción en la adsorción respecto a la capacidad máxima 
determinada en los experimentos en modo estático. 
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Figura 51. Isotermas de adsorción de n-hexano en escala logarítmica. 
 
Se realizaron ciclos de adsorción-desorción en modo dinámico. En la etapa de 
desorción se calentó el carbón activado saturado en n-hexano a 150ºC durante 
60 min. Las curvas de ruptura de la adsorción de los primeros ciclos obtenidos 
se recogen en la Figura 52. 
Al igual que los resultados obtenidos en los ciclos adsorción-desorción de 
tolueno, la capacidad de adsorción de n-hexano en los tres ciclos se mantiene 
muy similar. En este caso todo el n-hexano se puede eliminar de la superficie 
del carbón activado a la temperatura de regeneración empleada, 150ºC, como 
se indicó en el Apartado 4.2.3.1. Además la baja temperatura no afecta a los 
grupos funcionales superficiales. Debido a esto se espera que la realización de 
más ciclos de adsorción-desorción que los aquí realizados no afecte ni a las 
cantidades de n-hexano adsorbido ni a los tiempos de ruptura. 
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Figura 52. Ciclos de adsorción-desorción de n-hexano de los carbones 
AT467R117t45 y AT467R117t45-ox. 
 
4.3.4 Adsorciones binarias de tolueno y n-hexano  
Para las adsorciones de las mezclas binarias de tolueno y n-hexano se empleó 
una corriente de 0,64 cm/s de velocidad superficial y una concentración de 250 
ppm para cada uno de los COVs empleados. Las adsorciones se realizaron a 
temperatura ambiente (25ºC). 
En la Figura 53 se representa la curva de ruptura obtenida para la adsorción en 
modo dinámico a 25ºC de uno de los carbones preparados, el AT400R1t75. Las 
concentraciones de COV empleadas fueron de 250 ppm tanto para el tolueno 
como para el n-hexano y la velocidad superficial fue de 0,64 cm/s. 
La forma de las curvas de ruptura obtenidas para las adsorciones de la mezcla 
binaria de tolueno y n-hexano concuerdan con las descritas en otros trabajos 
consultados en los que se adsorben mezclas binarias de COVs [12, 65, 125, 
239, 244, 259, 264, 270-272]. Al principio se produce adsorción de ambos 
COVs pero cuando se van llenando los microporos aparece una competición por 
los sitios de adsorción entre ambos compuestos [273-275], resultando en un 
desplazamiento del n-hexano por parte del tolueno. Este resultado aparece 
como un efecto “roll-up” debido a la sustitución del n-hexano por el tolueno, lo 
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que aumenta la concentración de éste a la salida, como se puede observar en 
la Figura 53. 
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Figura 53. Curva de ruptura para las mezcla binarias de n-hexano (250 
ppm) y tolueno (250 ppm) del carbón AT400R1t75. 
 
Este hecho se puede atribuir a una adsorción más fuerte del tolueno en la 
superficie del carbón debido a su mayor polaridad y la menor volatilidad. Lillo-
Ródenas y cols. [12] obtienen una mayor adsorción de tolueno respecto al 
benceno en la adsorción de su mezcla, lo que atribuyen a su mayor polaridad y 
menor presión de vapor. Estos mismos resultados obtienen Yanxu y cols. [65] 
en las adsorciones binarias de tolueno, benceno y acetato de etilo, y Lee y cols. 
[259] en la adsorción binaria de tolueno y acetona. Kim y Ahn [244] obtienen 
un desplazamiento de la metiletilcetona a favor del tolueno en las adsorciones 
binarias de los COVs. Kullavanijaya y cols. [270] en la adsorción de 
metilmetacrilato y tiofeno aprecian un marcado efecto “roll-up” debido al 
desplazamiento del tiofeno por el metilmetacrilato. Yun y cols. [239] realizan 
adsorciones de mezclas binarias en modo dinámico y obtienen curvas con un 
efecto “roll-up” debido al desplazamiento del COV menos fuertemente 
adsorbido, así el benceno es desplazado por el tolueno y el xileno. En la 
adsorción de metil terbutil eter (MTBE) y ciclohexano en aire realizada por 
Gironi y Piemonte [272] el MTBE es desplazado por el ciclohexano, lo que 
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concuerda con los demás resultados ya que el MTBE es más volátil que el 
ciclohexano. 
Wang y cols. [276], simulando una aplicación práctica en una industria de 
pintura de vehículos, realizan adsorciones de mezclas multicomponentes sobre 
un carbón activado comercial y observan un desplazamiento de los COVs con 
una baja temperatura de ebullición por los de mayor temperatura de ebullición, 
describiendo el desplazamiento del n-heptano a favor del n-decano debido a su 
mayor peso molecular, su cadena más larga de carbono y por tanto, una mayor 
temperatura de ebullición. 
En la Tabla 20 se presentan las cantidades de tolueno y h-hexano adsorbidas 
en las adsorciones en modo dinámico de su mezcla binaria a 25ºC, con una 
concentración inicial de 250 ppm para cada COV y una velocidad espacial de 
0,64 cm/s. 
 
Tabla 20.   Cantidades adsorbidas (mmol/g) de la mezcla binaria de n-hexano 
(250 ppm) y tolueno (250 ppm) y tiempo de ruptura (min) en las adsorciones 
en modo dinámico. 
 N-hexano       Tolueno 
Carbón activado mmol/g Truptura (min) mmol/g Truptura (min)
AT400R1t75 0,445 598 1,156 1133 
AT400R15t30 0,241 362 0,653 644 
AT467R117t45 0,322 517 0,816 1039 
AT600R1t30 0,267 425 0,684 861 
AT800R15t120 0,295 442 0,871 990 
AT400R1t75-ox 0,418 615 1,051 1329 
AT400R15t30-ox 0,327 495 0,900 1061 
AT467R117t45-ox 0,365 618 0,878 1229 
AT533R083t60-ox 0,340 507 0,949 1126 
AT600R1t30-ox 0,306 546 0,733 1127 
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En la Figura 54 se muestra la relación entre la capacidad de adsorción, en el 
tiempo de ruptura, de tolueno y n-hexano en mezclas binarias con el área 
específica BET. 
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Figura 54. Relación entre el área específica SBET y la capacidad de 
adsorción de tolueno y n-hexano en las mezclas binarias en el punto 
de ruptura. 
 
Aunque no existe una relación directa con el área específica, sí que se observa 
que al aumentar el área específica aumenta de forma importante la capacidad 
de adsorción. El aumento a partir de cierto valor del área específica no conlleva 
un aumento tan significativo en la capacidad de adsorción, lo que indica que 
otros aspectos están involucrados. 
Se han obtenido eficacias de adsorción (respecto al tiempo de saturación) 
mayores del 70% para el n-hexano y del 50% para el tolueno en todos los 
casos, que indica una mayor pendiente en la curva de ruptura para el caso del 
tolueno.  
Para conocer el comportamiento del carbón activado en su uso en una 
aplicación industrial en la que se realiza la adsorción de una mezcla binaria de 
COVs se realizaron dos ciclos de adsorción-desorción, desorbiendo la muestra a 
150ºC durante una hora. En la Figura 55 se muestran los ciclos para el carbón 
AR467R117t45-ox. 
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Figura 55. Ciclos de adsorción-desorción de la mezcla binaria de tolueno y 
n-hexano del carbón AT467R117t45-ox. 
 
La capacidad de adsorción de los COVs se mantiene similar en los dos ciclos de 
adsorción-desorción estudiados, lo que esta de acuerdo con Popescu y cols. 
[277] que encuentran que tras siete ciclos de adsorción desorción de una 
mezcla multicomponentes de COVs, la capacidad de adsorción de un carbón 
activado granular comercial apenas se ve afectada. 
La temperatura utilizada en la regeneración es baja por lo que no afecta a las 
propiedades de los carbones activados, de forma que la capacidad de adsorción 
se mantiene. 
 
4.3.5 Adsorción de tolueno en presencia de vapor de agua 
Las adsorciones de tolueno en presencia de vapor de agua se realizaron para 
una velocidad superficial de 0,64 cm/s, una concentración de tolueno de 500 
ppm y una concentración de vapor de agua en la corriente de un 3% en 
volumen. 
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En la Figura 56 se representan las curvas de ruptura de tolueno para tres 
carbones activados a distintas temperaturas (AT400R15t30, AT600R1t30 y 
AT800R15t120), a modo de ejemplo. 
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Figura 56. Curvas de ruptura de tolueno (concentración inicial 500 ppm) 
en presencia de un 3% de vapor de agua. 
 
La Tabla 21 presenta las cantidades de tolueno adsorbidas y los tiempos de 
ruptura para las adsorciones en modo dinámico en presencia de un 3% de 
vapor de agua, la concentración inicial de tolueno es de 500 ppm y la velocidad 
superficial de 0,64 cm/s. 
Como se puede apreciar, la presencia de vapor de agua tiene una influencia 
negativa en la adsorción de tolueno sobre los carbones activados reduciendo la 
capacidad de adsorción de tolueno hasta en un 50% para algunos carbones. 
Los carbones activados que muestran mayores reducciones en las capacidades 
de adsorción en presencia de agua son aquellos preparados en atmósfera inerte 
y a temperaturas de activación medias y bajas. Los carbones preparados a 
mayores temperaturas de activación o en atmósfera oxidante presentan una 
reducción en la capacidad de adsorción menor de un 20% y, en el caso de los 
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carbones AT400r15t30-ox y el AT467R117t45-ox, la cantidad de tolueno 
adsorbido ha aumentado ligeramente. Los carbones activados a los que la 
presencia de vapor de agua influye en menor medida presentan unas 
capacidades de adsorción en peso mayores al 20%, mientras que para el resto 
de los carbones activados los valores se encuentran entre el 10% y el 20%. 
 
Tabla 21.   Cantidad de tolueno adsorbido (mmol/g) y tiempo de ruptura (min) 
en las adsorciones en modo dinámico para una concentración de 500 ppm en 
presencia de un 3% de vapor de agua. 
Carbón activado Tolueno (mmol/g) Truptura (min) 
AT400R05t120 1,247 835 
AT400R1t75 1,707 1304 
AT400R15t30 1,611 1204 
AT467R067t90 1,402 849 
AT467R117t45 1,529 933 
AT533R083t60 1,400 815 
AT600R05t75 0,786 294 
AT600R1t30 1,240 713 
AT667R067t45 1,102 644 
AT800R05t30 1,110 674 
AT800R15t120 1,579 1147 
AT400R1t75-ox 2,220 1544 
AT400R15t30-ox 1,888 1409 
AT467R117t45-ox 2,120 1391 
AT533R083t60-ox 1,853 1071 
AT600R1t30-ox 1,767 1022 
 
El aumento de la cantidad de tolueno adsorbido en presencia de humedad en 
dos de los carbones activados se puede atribuir a la ligera solubilidad del 
tolueno en agua (520 ppm [278]), lo que hace que ambos adsorbatos 
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promuevan la adsorción el uno del otro como un efecto cooperativo [227]. En el 
caso en el que el COV no sea soluble en agua (como el n-hexano con una 
solubilidad de 9,5 ppm [278]), ambos adsorbatos compiten por los sitios de 
adsorción lo que resulta en la reducción de la capacidad de adsorción del COV. 
Estos aumentos, muy pequeños en todos los casos, también se pueden atribuir, 
en parte, al error experimental que todo ensayo lleva asociado. 
Los tiempos de ruptura se ven reducidos en un mayor porcentaje llegando a 
reducciones de hasta el 70%, lo que se explica por un cambio en la forma de 
las curvas de ruptura que en presencia de agua presentan menor pendiente 
que en la adsorción unicomponente.  
La reducción general obtenida en la capacidad de adsorción con la humedad se 
atribuye a la condensación del agua en los poros del carbón activado 
bloqueándolos y haciéndolos inaccesibles a las moléculas de COV [130, 225]. 
También se atribuye esta reducción en la capacidad de adsorción al hecho de 
que los COVs empleados en este trabajo sean insolubles en agua, lo que 
provoca que durante el proceso de adsorción sobre la superficie del carbón se 
produzca una interacción negativa entre ellos [279]. Esta interacción se debe 
en gran medida a los grupos funcionales presentes en los carbones activados 
que actúan como sitios primarios de adsorción para el agua (a0). El tolueno, 
una vez adsorbido en la superficie del carbón, se polariza compitiendo por los 
sitios de adsorción del agua (de naturaleza polar). Además se está realizando la 
adsorción en modo dinámico, es decir, que no se alcanza el tiempo suficiente 
para producir el equilibrio. En este caso, en el paso de la corriente portadora de 
los gases por el carbón activado, las moléculas se adsorben sobre los sitios de 
adsorción, pero pueden ser desplazadas por otras moléculas que se adsorban 
con mayor fuerza, es decir, que tengan más afinidad. Dada la alta afinidad 
entre la superficie del carbón activado y su capacidad de polarización no se 
produce una gran reducción en la capacidad de adsorción de tolueno en 
presencia de vapor de agua como ocurre con otros COV con una menor 
afinidad por los carbones y no polarizables, como es el caso del n-hexano. 
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Con el objetivo de poder comparar los resultados obtenidos con otros trabajos 
consultados se calcula la correspondencia con la humedad relativa del 3% de 
vapor de agua empleado, que equivale a un 96% de humedad relativa. Se ha 
tomado un valor muy alto para poder determinar la influencia de la presencia 
del vapor de agua en la adsorción de COVs en aplicaciones prácticas en las que 
se realicen evaporaciones. Hay que tener en cuenta que la concentración de 
vapor de agua en la corriente de entrada presenta un error significativo debido 
a la dificultad de obtener una concentración constante de vapor de agua en una 
corriente mediante evaporación. 
Los resultados obtenidos concuerdan con otros trabajos consultados como el de 
Shin y cols. [125], que obtienen que la influencia del vapor de agua en la 
adsorción de tolueno aumenta para mayores valores de humedad relativa 
empleados, mostrando un rápido descenso del tolueno adsorbido para 
humedades relativas mayores del 60%, llegando a una reducción del 39% con 
una concentración de entrada de tolueno de 600 ppm y del 47% para 400 ppm 
para un valor de humedad relativa del 90%. Pei y Zhang [237] no encuentran 
una diferencia significativa en la adsorción de tolueno en presencia de un 20% 
y un 50% de humedad relativa mientras que para un 80% de humedad relativa 
la cantidad de tolueno adsorbido es mucho menor. Gong y Keener [274] 
obtuvieron que un aumento en la humedad relativa presente en la adsorción de 
tolueno de un 15% a un 90% disminuye al 50% el tiempo de ruptura y la 
pendiente de la curva de ruptura obtenida. Qi y LeVan [227] también obtienen 
que se establece una fuerte competencia en la adsorción de tolueno para altas 
concentraciones de vapor de agua, disminuyendo la cantidad de tolueno 
adsorbida por el carbón activado.  
 
4.3.6 Adsorción de n-hexano en presencia de vapor de agua 
Las adsorciones de n-hexano en presencia de vapor de agua se realizaron para 
una velocidad superficial de 0,64 cm/s, con una concentración de n-hexano de 
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500 ppm y una concentración de vapor de agua en la corriente de un 3% en 
volumen. 
En la Figura 57 se representan las curvas de ruptura de n-hexano para los 
carbones activados AT400R1t75, AT600R1t30 y AT800r15t120. 
0 50 100 150 200 250 300 350
0,0
0,5
1,0
1,5
 
 
C
/C
0
Tiempo (min)
 AT400R1t75
 AT600R1t30
 AT800R15t120
 
Figura 57. Curvas de ruptura de n-hexano (concentración inicial 500 ppm) 
en presencia de un 3% de vapor de agua. 
 
La Tabla 22 presenta las cantidades de n-hexano adsorbidas y los tiempos de 
ruptura para las adsorciones en modo dinámico en presencia de un 3% de 
agua. Las concentraciones iniciales de n-hexano son 500 ppm y la velocidad 
superficial de 0,64 cm/s. 
En el caso del n-hexano la influencia del vapor de agua presente en la corriente 
es mayor que para el tolueno. Se han obtenido reducciones en la cantidad de n-
hexano adsorbido mayores del 75% en todos los casos, y en algunos casos 
mayores del 90%. Los tiempos de ruptura también muestran reducciones 
mayores del 90% en algunos casos y las curvas de ruptura presentan cambios 
en su forma, debido al aumento o la disminución de la pendiente en función del 
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carbón activado. La capacidad de adsorción en peso del n-hexano en presencia 
de humedad se reduce hasta valores comprendidos entre el 0,6% y el 3,2%.  
 
Tabla 22.   Cantidad de n-hexano adsorbido (mmol/g) y tiempo de ruptura 
(min) en la adsorción en modo dinámico para una concentración de 500 ppm 
en presencia de un 3% de vapor de agua. 
Carbón activado N-hexano (mmol/g) Truptura (min) 
AT400R05t120 0,211 128 
AT400R1t75 0,347 255 
AT400R15t30 0,292 136 
AT467R067t90 0,139 93 
AT467R117t45 0,262 193 
AT533R083t60 0,157 108 
AT600R05t75 0,070 49 
AT600R1t30 0,211 140 
AT667R067t45 0,088 60 
AT800R05t30 0,050 23 
AT800R15t120 0,221 131 
AT400R1t75-ox 0,182 113 
AT400R15t30-ox 0,029 7 
AT467R117t45-ox 0,093 36 
AT533R083t60-ox 0,163 55 
AT600R1t30-ox 0,253 159 
 
Este hecho se puede explicar ya que se ha documentado que el efecto de la 
reducción en la capacidad de adsorción es mayor para los COVs con una 
volatilidad más alta y más hidrofóbicos [125, 223, 274, 280]. Lodewyckx y 
Vansant [281] encuentran una relación entre la presión de vapor para COVs 
insolubles y la influencia de la presencia de vapor de agua, a mayor presión de 
vapor del COV mayor efecto de la humedad en la capacidad de adsorción, para 
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compuestos con una presión de vapor menor que la del agua, ésta tiene un 
efecto muy leve sobre la capacidad de adsorción incluso a valores altos de 
humedad relativa. En este caso, ambos compuestos tienen una presión de 
vapor superior a la del agua, pero la del tolueno es menor que la del n-hexano. 
La mayor influencia en la reducción de la cantidad de n-hexano adsorbido 
respecto al tolueno se corrobora con la menor afinidad que presentan los 
carbones para el n-hexano y la alta afinidad de estos por el agua debido a la 
gran cantidad de grupos funcionales presentes en la superficie de los carbones. 
Los datos obtenidos concuerdan con trabajos de varios autores en los que se 
adsorben COVs apolares en presencia de agua. Cal y cols. [130] obtienen una 
reducción del benceno adsorbido con una concentración de 500 ppm a partir de 
un 65% de humedad relativa llegando a una importante reducción de la 
capacidad de adsorción del benceno a un 85% de humedad relativa. También 
encuentran que la concentración del COV influye en la reducción de la 
capacidad de adsorción que se produce en presencia de agua, que es mayor 
para menores concentraciones de COV. Sin embargo la capacidad de la acetona 
se reduce menos de un 20% incluso para humedades relativas mayores del 
90%, debido a la mayor solubilidad de la acetona en agua en comparación con 
el benceno. Werner [280] obtiene que a mayores concentraciones de humedad 
relativa se obtiene una mayor influencia en la capacidad de adsorción del 
tricloroetileno llegando a reducciones del 90 % para humedades relativas del 
90%, los efectos fueron más marcados para menores concentraciones del COV. 
Linders y cols. [282] encuentran que la influencia de la presencia de vapor de 
agua en la adsorción de etano, metanol y hexafluoropropileno (HFP) se vuelve 
importante a partir de un 45% de humedad relativa. Para el 60% de humedad 
relativa la capacidad de adsorción disminuye significativamente para los tres 
compuestos, pero en mayor proporción para el HFP, debido a su menor 
solubilidad. 
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4.3.7 Adsorciones multicomponente de tolueno, n-hexano y de vapor 
de agua 
Se realizaron las adsorciones de las mezclas para una velocidad superficial de 
0,64 cm/s, con una concentración de cada compuesto de 250 ppm y una 
concentración de un 3% de vapor de agua en la corriente. Las adsorciones se 
realizaron a temperatura ambiente (25ºC). 
En la Figura 58 se representa la curva de ruptura para el carbón AT400R1t30 
en las condiciones de operación descritas anteriormente. 
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Figura 58. Curva de ruptura para la mezcla binaria de n-hexano (250 ppm) 
y tolueno (250 ppm) en presencia de un 3% de vapor de agua para el 
carbón AT400R1t75. 
 
Como se puede observar el efecto de “roll-up” debido al desplazamiento del n-
hexano adsorbido por el tolueno se mantiene en presencia de vapor de agua, 
de la misma forma que se ha descrito por otros autores [274]. 
La Tabla 23 recoge las cantidades de n-hexano y tolueno adsorbidas y los 
tiempos de ruptura de las adsorciones en modo dinámico de las mezclas de 
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tolueno (250 ppm) y n-hexano (250 ppm) en presencia de un 3% de vapor de 
agua en volumen. 
 
Tabla 23.   Cantidades adsorbidas (mmol/g) de la mezcla binaria de n-hexano 
(250 ppm) y tolueno (250 ppm) y tiempos de ruptura (min) en las adsorciones 
en modo dinámico en presencia de un 3% de vapor de agua. 
 N-hexano Tolueno 
Carbón activado mmol/g Truptura mmol/g  Truptura 
AT400R1t75 0,239 307  0,936 940 
AT400R15t30 0,238 288  0,648 975 
AT467R117t45 0,167 238  0,635 834 
AT600R1t30 0,076 101  0,436 488 
AT800R15t120 0,134 204  0,427 628 
AT400R1t75-ox 0,152 213  0,688 630 
AT400R15t30-ox 0,140 190  0,546 767 
AT467R117t45-ox 0,138 203  0,521 647 
AT533R083t60-ox 0,133 203  0,496 672 
AT600R1t30-ox 0,148 221  0,680 908 
 
La reducción en la cantidad de COV adsorbido en la mezcla multicomponente 
por acción de la humedad es menor que la que se produce en la adsorción 
unicomponente de ese mismo COV [274], principalmente para el n-hexano que 
presenta reducciones de entre el 30 y el 50%, a excepción del carbón 
AT400R15t30 que muestra una reducción menor del 2%. Las reducciones del 
tolueno se encuentran para todos los carbones por debajo del 50%, siendo 
menor del 1% para el carbón AT400R15t30. Por lo que la influencia de la 
humedad es diferente en la adsorción de COVs cuando estos se adsorben en 
modo unicomponente o multicomponente. 
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La relación encontrada entre el área específica y la cantidad adsorbida de 
tolueno y n-hexano en su mezcla binaria se pierde con la presencia de vapor de 
agua, lo que indica una mayor influencia de la química superficial en la 
capacidad de adsorción de COVs en la presencia de humedad. Se ha obtenido 
una disminución de la capacidad de adsorción de los COVs en presencia de 
humedad al aumentar el contenido en los grupos oxigenados en la superficie 
del carbón activado, lo que se atribuye a que la adsorción de los COVs se 
realiza principalmente en la superficie del carbón (de naturaleza hidrofóbica), 
mientras que el agua se adsorbe en los sitios de adsorción primarios, los grupos 
funcionales situados en los bordes de las capas de carbono del carbón activado 
(hidrofílicos) [220]. Por lo que a mayor cantidad de grupos, mayor adsorción de 
agua que bloqueará los poros y sitios de adsorción de los COVs e interaccionará 
de forma negativa con ellos, reduciendo su adsorción [231, 279]. 
Las eficacias (respecto al tiempo de saturación) en presencia de humedad se 
mantienen en un rango del 70-85% para el caso del n-hexano y aumenta a 
valores entre el 65% y el 85% para el tolueno, lo que indica una mayor 
pendiente en la curva de ruptura de éste último. 
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5 CONCLUSIONES 
 Se han desarrollado carbones activados a partir de cáscara de almendra en 
condiciones experimentales definidas mediante un diseño experimental que 
utiliza como parámetros de entrada: la temperatura de activación, el ratio 
de impregnación y el tiempo de activación. Todo ello aporta una 
metodología para la preparación de carbones activados a partir de cáscara 
de almendra perfectamente reproducible. 
 Las condiciones de activación influyen de forma importante en las 
características fisicoquímicas de los carbones activados. Se ha desarrollado 
un modelo cuadrático sobre la base de los parámetros temperatura de 
activación, ratio de impregnación y tiempo de activación, que puede ser 
utilizado para predecir determinadas características de los carbones 
activados. 
 Mediante la aplicación de la metodología de superficies de respuesta se han 
estudiado las condiciones de preparación de los carbones activados que 
permiten maximizar características específicas de los mismos, como el área 
específica o la cantidad de grupos funcionales. 
 Se alcanzan valores de adsorción superiores al 60% en peso en el caso del 
tolueno y al 40% para el n-hexano que ajustan adecuadamente mediante el 
modelo Langmuir. La aplicación de la metodología de superficies de 
respuesta a la capacidad de adsorción de tolueno y n-hexano en modo 
estático ha permitido definir un rango óptimo de las condiciones de 
preparación de los carbones activados que maximizan la adsorción de 
tolueno y n-hexano. 
 Las curvas de ruptura de tolueno y n-hexano muestran tiempos de ruptura 
elevados (mayores de 10 h en el caso del n-hexano y de 16 h para el 
tolueno). Estas diferencias se explican principalmente atendiendo a la 
diferencia de presión relativa de ambos adsorbentes. 
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 Los tiempos de ruptura, así como las capacidades de adsorción en presencia 
de vapor de agua en los experimentos dinámicos disminuyen como 
consecuencia de la competencia por los sitios de adsorción, que quedan 
bien caracterizados mediante el modelo Dubinin-Serpinsky. 
 Las curvas de ruptura para las mezclas multicomponente muestran un 
desplazamiento del n-hexano adsorbido por el tolueno, manteniéndose unos 
tiempos de ruptura altos, en los que ambos compuestos quedan adsorbidos, 
incluso en presencia de vapor de agua. 
 Los carbones activados mantienen su capacidad de adsorción después de 
varios ciclos de adsorción-desorción, mediante regeneración térmica, por lo 
que resultan aptos para su aplicación industrial. 
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CONCLUSIONS 
 Activated carbons have been developed from almond shell. The 
experimental conditions were defined by an experimental design with the 
following input variables: temperature of activation, impregnation ratio and 
time of activation. A reproducible methodology to prepare activated carbons 
from almond shell is provided. 
 The final physico-chemical characteristics of the activated carbons are highly 
influenced by the activation conditions. A quadratic model has been 
developed on the basis of the following parameters: temperature of 
activation, impregnation ratio and time of activation. The model can be used 
to predict different characteristics of the activated carbons. 
 The response surface methodology has been used in searching those 
experimental that maximize different final physico-chemical characteristics, 
as surface area or the amount or functional groups. 
 Adsorption capacities as high as 60% (wt/wt) for toluene and 40% (wt/wt) 
for n-hexane have been reached; these results fit properly with Langmuir 
model. The response surface methodology to the toluene and n-hexane 
adsorption capacities in static mode has been used finding an optimal range 
of preparation conditions that maximizes the adsorption of toluene and n-
hexane.  
 Breakthrough curves for toluene and n-hexane show high breakthrough 
times (higher than 10 hours for n-hexane and higher than 16 h for toluene). 
These differences are mainly attributed to relative pressure difference of 
both compounds. 
 In presence of water vapour, breakthrough times and adsorption capacities 
decrease as a consequence of the competence by the adsorption sites 
appropriately characterized by Dubinin-Serpinsky model. 
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 Breakthrough curves for multicomponent adsorption show a displacement of 
adsorbed n-hexane by toluene, maintaining high breakthrough times, both 
compounds remain adsorbed, even in presence of water vapor.  
 Regeneration of activated carbons, by thermal regeneration, has been 
evaluated. Activated carbons preserve their adsorption capacities after 
several adsorption-desorption cycles which is an important feature for 
further industrial application. 
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